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SUR  L'ABSORPTION  DE  L'OXYGENE  LIBRE  PAR  L^IIRINE  NORMALE , 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  relations  qui  existent  entre  Toxygène  libre  et  les 
différents  liquidas  de  l'économie  n'ont  guère  été  étudiées 
jusqu'ici  que  pour  le  sang,  la  plupart  de  ces  liquides  étant 
difficilement  susceptibles  d'être  recueillis  en  quantités 
notables  et  dans  des  conditions  où  ils  ne  soient  pas  soumis 
h  l'action  prolongée  de  l'air  ambiant.  J'aî  été  amené  à 
examiner  ces  relations  pour  le  liquide  physiologique  le 
plus  abondant  après  le  sang  el  le  plus  facile  à  recueillir 
dans  des  conditions  diverses  :  je  veux  parler  de  l'urine;  et 
j'ai  reconnu  qu'elle  absorbe  à  froid  l'oxygène  libre 
dans  son  état  normal,  c'est-à-dire  qu'elle  constitue  un 
milieu  réducteur  y  circonstance  susceptible  d'importantes 
conséquences  physiologiques  et  pathologiques. 

3e  me  suis  attaché  principalement  à  l'étude  des  gaz 
contenus  dans  l'urine,  ou  absorbables  par  elle.  Mais  il 
m'a  paru  nécessaire  d'y  déterminer  également  les  carbo- 
nates, l'urée  et  le  titre  acide  :  j'y  joindrai  la  densité,  pour 
définir  l'urine  plus  complètement. 

J'exposerai  d'abord  les  méthodes  que  j'ai  employées 
dans  ces  analyses,  principalement  pour  l'étude  des  gaz^ 
puis  je  donnerai  le  Tableau  de  mes  analyses  el  j'en  dé- 
duirai certaines  conséquences. 


BERTHELOT 


MÉTHODES   d'analyse. 


Les  données  numériques  qui  suivent  ont  été  rapportées 
à  I  litre  d^urine.  Les  analyses  ont  été  exécutées  sur  des 
quantités  d'urine  voisines  de  So*^"*'  à  i  oo*'"*,  pour  les  dosages 
de  gaz.  Les  volumes  gazeux  sont  rapportés  à  la  pression 
de  G™,  76  el  à  la  température  de  20**. 

L'urée  est  calculée  comme  à  Tordinaire,  d'après  le  vo- 
lume d'azote  dégagé  par  la  réaction  de  Thypobromite  de 
soude. 

Le  titre  acide  a  été  déterminé. par  le  virage  de  la  phla- 
léine,  Le  poids  indiqué  est  celui  de  l'acide  sulfurique, 
SO*H^,  qui  neutraliserait  chimiquement,  c'est-à-dire 
suivant  les  rapports  équivalents,  la  même  quantité  de  po- 
tasse que  les  acides  de  l'urée. 

La  nature  de  ces  acides  donnera  lieu  à  une  discussion 
spéciale,  que  je  crois  devoir  réserver  pour  un  Mémoire 
séparé.  Quant  à  l'extraction  et  à  l'analyse  des  gaz,  elles 
vont  être  Fobjet  de  développements  particuliers,  appli- 
cables» l'étude  des  autres  liquides  organiques. 

Méthode.  —  La  méthode  que  j'ai  employée  pour  l'ex- 
traction des  gaz  de  l'urine  est  la  même  que  j'ai  mise  en 
œuvre  précédemment  dans  mes  recherches  relatives  à 
l'action  de  l'oxygène  sur  le  vin  (^)  et  sur  l'essence  de 
térébenthine  (^).  Elle  consiste,  en  principe,  à  opérer  à 
froid  sur  le  mercure.  Je  déplace  les  gaz  dissous  dans 
le  liquide,  en  l'agitant  avec  un  autre  gaz  (acide  carbo- 
nique ou  azote,  suivant  les  cas);  puis  en  analysant  rigou- 
reusement le  mélange  obtenu.  On  extrait  ainsi,  d'une 
part,  l'oxygène  et  l'azote  dissous,  au  moyen  du  gaz  acide 
carbonique; 

D'autre  part,  le  gaz  carbonique  simplement  dissous,  au 
moyen    de  l'azote.    L'azote  sert  aussi   à   extraire  l'acîdè 

(')  Chimie  végétale  et  agricole  y  t.  IV,  p.  386. 
(*)  Jbid.,  t.  III,  p.  492  et  suiv. 
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carbonique  combiné»  après  addition  d'acide  sulfurique,  etc. 

J'ai  préféré  cette  méthode  de  déplacement  à  l'emploi  de 
la  pompe  à  mercure,  parce  qu'elle  évite  l'existence  des 
espaces  nuisibles,  retenant  de  petites  quantités  de  gaz, 
ainsi  que  le  contact  prolongé  des  liquides  avec  l'air  de  ces 
espaces.  On  sait  combien  ce  contact  est  difficile  à  éviter 
complètement;  surtout  si  l'on  opère  à  la  température 
ordinaire,  sans  recourir  à  réchauffement  des  liquides. 

Entrons  dans  les  détails,  destinés  à  préciser  les  applica- 
tions de  la  méthode  : 

1.  L'urine  est  d'abord,  au  moment  même  de  son  émis- 
sion, recueillie  dans  des  flacons  de  5o*^*"'  à  loo''"*,  par 
exemple.  On  l'y  recueille  au  moyen  d'entonnoirs  plongeant 
jusqu'au  fond  des  flacons  et  dans  lesquels  elle  est  émise; 
•  le  jet  étant  projeté  directement  par  la  tubulure  de  l'en- 
tonnoir, en  évitant  avec  soin  de  le  briser  ou  de  l'étaler 
au  contact  de  la  partie  évasée;  chaque  flacon  doit  être 
rempli  aussitôt  et  exactement,  y  compris  sa  propre  tubu- 
lure. Dès  qu'il  est  plein,  on  le  ferme  avec  son  bouchon  à 
l'émeri,  sans  y  laisser  aucune  bulle  de  gaz. 

En  opérant  ainsi,  le  liquide  n'est  en  contact  avec  l'air 
que  pendant  un  temps  très  court  et  sur  des  surfaces  limi- 
tées; de  façon  à  prévenir  presque  complètement  les 
échanges  entre  les  gaz  dissous  et  Tatmosphère  ambiant. 
Des  essais  préalables  ont  permis  de  vérifier  d'ailleurs  que 
l'absorption  de  l'oxygène  par  l'urine  n'a  pas  lieu  d'une 
façon  sensible  dans  ces  conditions;  cette  absorption  étant 
notablement  plus  lente  que  la  récolte  même  du  liquide  : 
il  suffit  dès  lors  que  son  contact  avec  l'atmosphère  am- 
biante ne  soit  pas  trop  prolongé. 

On  aurait  pu,  à  la  rigueur,  émettre  Turine  à  l'aide 
d'une  sonde,  pourvue  d'un  robinet  communiquant  avec  un 
ballon,  où  le  vide  aurait  été  pratiqué  à  l'avance  :  mais  ce 
mode  d'émission  est  pénible  pour  l'opérateur  et  fort  diffi- 
cile à  régler.  En  outre,  et  ceci  est  essentiel,  d'après  quelques 
tâtonnements  acompagnés  d'analyses,  ce  procédé  n'a  pas 
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paru  offrir  d'avantages  sérieux,  tandis  que  les  difficultés 
d'exécution  sont  beaucoup  plus  grandes*  Mais  il  convient 
d'observer  avec  rigueur  les  précautions  définies  plus  haut. 

2.  L'urine,  ainsi  emmagasinée,  est  employée  aussitôt, 
avec  le  moins  de  retards  possible,  afin  de  prévenir  les 
réactions  ultérieures  dont  elle  est  susceptible.  Je  ferai 
observer  d'ailleurs  qu'elle  ne  doit  pas  non  plus  être 
chauffée  au  cours  des  analyses,  la  chaleur  étant  capable 
de  déterminer,  ou  d'accélérer  les  réactions  chimiques 
entre  l'oxygène  dissous  et  les  composants  de  Purine. 
L'échauffement  présente  d'ailleurs  cet  inconvénient  de 
dissocier  plus  ou  moins  complètement  les  bicarbonates  qui 
peuvent  exister  dans  l'urine. 

Les  urines  étudiées  dans  le  présent  travail  étaient  saines. 
Elles   offraient  toutes  l'odeur  un  peu    aromatique  bien  * 
connue  et  la  coloration  normale  (plus  ou  moins  intense). 
Ces   urines   pouvaient  être  conservées    en   vases  clos  et 
complètement  remplis,     sans    addition   d'aucun  antisep- 
tique,   pendant   24   heures    et  plus^    sans  qu'il  s'y  pro- 
duisit aucune  altération  apparente,  ni  dans  l'odeur,   ni 
dans  le  titre  acide,  ni  dans  la  dose  d'acide  carbonique  dis- 
sous. Elles  étaient  transparentes  au  moment  de  l'émission 
et  se  troublaient  peu  à  peu,  en  fournissant,  par  refroidis- 
sement, un  léger  dépôt,  soluble  d'ailleurs  dans  quelques 
gouttes  d'acide  acétique  étendu  (phosphates  et  carbonates). 
Ce  dépôt  se  produisait  même  dans  l'urine  conservée  dans 
un  vase  complètement  rempli  et  clos. 

Les  liqueurs  acidifiées  par  l'acide  acétique  laissaient 
cléposer,  au  bout  de  quelques  heures,  des  cristaux  d'acide 
urique.  Ni  sucre,  ni  albumine. 

3.  Oxygène  et  azote  dissous,  —  On  dispose  sur  la 
cuve  à  mercure  une  grosse  éprouvette  graduée,  jaugeant 
25o*^™'  à  Soo®*"'.  On  la  remplit  exactement  de  mercure  et  l'on 
y  fait  passer  directement,  sans  aucun  contact  avec  l'air, 
l'urine  contenue  dans  l'un  des  flacons  précédents  ;  on 
mesure  le  volume  liquide  ainsi  introduit. 
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D'autre  part,  on  mesure  dans  une  autre  éprouvelte  un 
volume  d(î  gaz  acide  carbonique  pur,  à  peu  près  double  de 
celui  du  liquide. 

4.  Cet  acide  carbonique  avait  été  recueilli  à  Tavancc 
sur  le  mercure,  dans  des  flacons  purgés  suivant  mes  pro- 
cédés ordinaires.  A  cet  effet,  le  flacon  sera  rempli  de 
mercure;  on  y  introduira  d'abord  un  quart  environ  de  son 
volume  du  gaz  carbonique,  destiné  à  balayer  les  petites 
bulles  d'air  qui  auraient  pu  y  subsister;  puis  ce  gaz  est 
évacué,  toujours  sous  le  mercure.  On  le  remplit  alors  avec 
Facide  carbonique,  dégagé  par  un  appareil  convenable  et. 
dont  on  a  vérifié  la  pureté  absolue;  c'est-à-dire  l'aptitude 

à  être  absorbé,   à  quelques  cent-millièmes  près,  par  un  • 
fragment  de  potasse  solide,  préalablement  humectée  afin 
de  la  débarrasser  de  l'air  adhérent.   On  peut  aussi  em- 
ployer quelques  centimètres  cubes  de  potasse,  prise  à  l'état 
de  dissolution  sirupeuse. 

5.  La  pureté  du  gaz  carbonique  étant  ainsi  vérifiée,  on 
en  mesure  foo*"°'  à  iSo*'™',  comme  il  vient  d'être  dit;  on 
en  introduit  une  première  fraction  dans  l'éprouvette  qui 
renferme  l'urine;  on  secoue  le  tout  fortement  et  à  plusieurs 
reprises  :  ce  qui  détermine  une  certaine  absorption. 

Cette  opération  peut  se  faire  dans  l'éprouvette  même. 
Mais  on  peut  également  la  pratiquer  en  faisant  passer  le 
tout,  gaz  et  liquide,  dans  un  flacon  plein  de  mercure;  ce 
qui  rend  ragilation  plus  facile. 

On  ajoute  alors  une  nouvelle  dose  de  gaz  carbonique 
et  Ton  secoue  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  les  volumes  du 
liquide  et  du  gaz  non  absorbé  demeurent  à  peu  ))rès 
égaux. 

La  mesure  du  gaz  carbonique  non  employé  fournit,  par 
difiërence,  le  volume  de  ce  gaz  mis  en  œuvre. 

A  ce  moment,  on  sépare  à  l'aide  d'une  pipette  à  gaz,  ou 
par  tout  autre  procédé  de  transvasement  convenable,  les 
gaz  non  dissous,  demeurés  en  présence  du  liquide,  et  on  les 
met  à  part  :  ils  renferment,  en  même  temps  que  l'excès 


(l'acide  carbonic|UR,  la  majeurs  partie  du  l'azote  et  de 
l'oxjgène  piîmitivement  dissous  dans  l'urine. 

Cela  fait,  ou  introduit  dans  le  vase  qui  contient  le 
l'"uide  (éprouvene  ou  flacon)  uu  nouveau  volumi:  d'acide 
'bonii)uc,  et  l'on  secoue  de  nouveau;  en  s'arrangeanten- 
■e  pour  qu'à  la  lïii  de  celte  nouvelle  série  de  manipula- 
ns  les  volumes  du  liquide  et  du  gaz  soieni  à  peu  près 
lux.  Puis  on  sépare  le  liquide  et  le  gaz,  à  l'aide  d'une 
leite  à  gaz,  ou  autrement. 

A  ce  moment,  la  presque  totalité  des  gaz  peu  solubles' 
>te  et  oxygène,  se  trouve  eniraite  du  liquide. 
3.   Soit,  par  exemple,  pour  fixer  les  idées  .i  cet  égard, 
eote  dissous  dans  l'eau,  à  la  temj>éralure  de  -ào",  sous  la 
veston  normale,  l 'd'eau  dissoudra  1 4"°',  la  solubilité  étant 

(Iors-=   '-. 
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Ge  llire  d'eau,    saturé  d'azote,    étant  mis  on  présence 

m  espace  vide  (ou  rempli  d'un  autre  ^az)  égal  à  son 

jpre  volume,  c'est-à-dire  à    1  litre,  d'après    la  loi  de 

lion,   il  s'y  dégagera  les   y|   de  l'azote;  ^5   seulement, 

si-à-dîie   o''"",a,  d'azote  demeurant  dissous;    toujours 

is  la  pression  normale  et  à  20°. 

Si  l'on  répète  une  seconde  fois  celte  opération,  l'azoïe 

meure  dissous  représentera  seulement  o"°",oo3.  On  voit 

e  les  deux  traitements  par  le  gaz  carbonique,  signalés 

]s  haut,  dégagent  la  presque  totalité  de  l'azote,  et  même 

seul  traitement  nous  conduit  à  peu  près  aux  limites 
îrreni-  des  volumes  mesurables. 
Pour  appliquer  lis  mêmes  calculs  à  l'oxygène,  il  suffira 

remarquer  que  la  solubilité  de  ce  gaz  dans  Ttau  est 
nsiblemenl  double  de  celle  de  l'azoïe. 
Observons  enfin  que  les  échaniillons  d'urine  mis  en 
ivre  peuvent  être  assimilés  d'une  manière  générale  à 
au;  du  moins  au  point  de  vue  des  solubilités  propre- 
ent  dites  de  l'azote  cl  de  l'oxygène;  ces  urines  ne  ren- 
rmant  que  quelques  centièmes  de  matières  dissoutes. 
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7.  Ces  données  élanl  acquises,  la  détermination  de 
l'azote  et  de  l'oxygène  dissous  est  facile.  Il  suffit,  en  effel, 
de  prendre  les  gaz  séparés  du  liquide  et  de  les  traiter  par 
une  dissolution  sirupeuse  de  potasse,  additionnée  de  cy- 
lindres de  potasse  solide  préalablement  humectés.  L'acide 
carbonique  est  absorbé.  Le  résidu  gazeux  (  resaturé  spécia- 
lement de  vapeur  d'eau)  est  mesuré.  Puis  on  le  traite  par 
une  solution  concentrée  d'acfde  pyrogallique,  avec  addi- 
tion de  potasse  ,•  ce  qui  absorbe  l'oxygène  libre.  On  me- 
sure de  nouveau,  en  tenant  compte  de  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  de  l'azote  et  la  différence  des 
deux  mesures  représente  l'oxygène.  Avec  l'urine  fraîche, 
cette  différence  est  nulle. 

8.  Acide  carbonique  dissous,  —  Voyons  maintenant 
comment  on  dose  l'acide  carbonique  libre  et  l'acide  car- 
bonique des  carbonates,  qui  peuvent  exister  dans  l'urine. 

Plusieurs  procédés  peuvent  être  employés  à  cet  effet. 
Observons  au  préalable  que  l'on  doit  envisager  deux  cas 
limites  :  celui  de  l'acifle  carbonique  pur,  dissous  dans  l'eau, 
ou  dans  une  liqueur  renfermant  seulement  de  peti  tes  quan- 
tités de  sels  non  décomposables  par  cet  acide;  et  le  cas  de 
Tacide  carbonique  combiné  aux  bases  alcalines,  sous  forme 
de  carbonate   neutre   proprement  dit,  tel  que   CO^Na^, 

dans  lequel  le  rapport  ^^  ^o  ^^  '' 

Entre  ces  deux  limites  viennent  se  placer  les  liqueurs  où 
le  rapport  entre  les  alcalis  et  l'acide  carbonique  j^-777  sur- 
passe l'unité  :  C02>>Na20,  jusqu'à  atteindre  celui  des 
bicarbonates  i^— ^  =  2,  et  même  à  le  surpasser  :  tt— ttj  !>  2  ; 

ce  qui  comporte    une  certaine  dose  d'acide   carbonique 
excédante. 

En  présence  d'un  gaz  inerte,  l'azote  par  exemple,  la 
dissolution  du  gaz  carbonique  dans  l'eau  pure,  ou  dans  un 
liquide  assimilable  à  l'eau,  sera  déplacée  suivant  la  loi  or- 
clinaire.  C'est-à-dire  que,  si  Ton  envisage  un  système  final 
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(après  agitation  et  saluralion)  lel  que  les  volumes  du  gaz 
et  du  liquide  soient  égaux,  il  y  aura  partage  à  peu  près 
égal  à  la  température  de  i5°,  Teau  retenant  la  moitié  du 
gaz  carbonique  initial  et  l'espace  supérieur  l'autre  moitié. 

Â  30^,  les  j^  du  gaz  carbonique  environ  se  dégageront, 
les  ^  demeurant  dissous,  d'après  les  coef6cien(s  connus  de 
solubilité  de  ce  gaz. 

Si  donc  Ton  sépare  la  porlion  gazeuse  du  système  et  si 
on  la  remplace  par  un  nouveau  volume  d'azote  vis-à-vis 
du  liquide,  en  opérant  de  telle  façon  qu'après  saturation 
il  y  ait  encore  égalité  entre  le  volume  du  liquide  et  celui 
de  Fespace  vide,  cette  fois  le  liquide  ne  conservera  plus 
à  iS'^que  le  quart  environ  de  l'acide  carlH>nique  initial 
en  dissolution. 

Après  n  traitements,  il  restera  la  fraction  —  du  volume 

de  l'acide  carbonique  initial  en  dissolution. 

Au  lieu  d'agiier  la  dissolution  avec  l'azote,  au  sein  des 
flacons,  sur  la  cuve  à  mercure,  on  peut  faire  circuler  un 
courant  de  ce  gaz  à  travers  le  liquide,  sans  recourir  au 
mercure;  dans  ces  conditions,  l'acide  carbonique  sera 
entraîné  suivant  une  progression  facile  à  définir  d'une 
manière  générale,  suivant  le  nombre  de  bulles  et  le  rap- 
port entre  Je  volume  de  chaque  bulle  et  le  volume  total 
du  liquide. 

Dans  tous  les  cas,  l'acide  carbonique  contenu  dans  les 
gaz  (préalablement  desséchés)  sera  recueilli  dans  un  tube 
de  Liebig  contenant  de  la  potasse  et  pesé. 

En  fait,  j'ai  eu  recours  à  ce  dernier  procédé  dans  mes 
Hecherches  sur  l'acide  carbonique  contenu  dans  les 
i^gétaujc  {Chimie  végétale  et  agricole,  i.  III,  p.  3o3). 
Mais,  dans  le  cas  de  l'urine,  j'ai  préféré  avoir  recours  à 
l'emploi  de  volumes  limités  d'azote,  en  opérant  sur  la 
cuve  à  mercure. 

Deux  opérations  successives  ayant  été  faites,  on  a 
déterminé  dans  le  gaz  extrait  au  cours  des  deux  opérations 
faites  avec  l'azote  le  volume  du  gaz  carbonique;  puis  on 
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a  calculé  le  volume  minime  demeuré  dissous,  d'après  le 
rapport  mesuré  entre  le  volume  du  liquide  et  celui  du 
dernier  espace  gazeux  avec  lequel  il  avait  été  agité  ;  en 
tenant  compte,  bien  entendu,  de  la  température  et  du 
coefficient  de  solubilité  correspondant  pour  l'acide  car- 
bonique. 

Si  Turine  était  exempte  de  carbonates,  cette  détermina- 
tion serait  absolument  exacte.  Sinon,  il  devient  néces- 
saire de  tenir  compte  de  Tacide  carbonique  combiné.  A 
cet  effet,  il  suffit  d'ajouter  à  l'urine  quelques  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  ou  d'acide  sulfu- 
rique,  en  opérant  sur  le  mercure,  bien  entendu;  puis  de 
soumettre  la  liqueur  aux  traitements  par  Tazote  définis 
plus  haut  :  ce  qui  fournira  Tacide  carbonique  total,  tant 
libre  que  combiné  au  début. 

La  différence  entre  la  valeur  ainsi  obtenue  et  celle 
obtenue  par  les  premiers  essais  (sans  acide  chlorhyJrique) 
donne  Tacide  carbonique  libre  contenu  au  début  dans 
l'urine,  ou  plus  exactement  Tacide  carbonique  déplaçable 
par  un  gaz  étranger,  —  ce  qui  peut  comprendre,  suivant 
les  cas,  à  la  fois  le  gaz  réellement  libre  et  quelque  pro- 
portion de  l'excès  d'acide  carbonique  compris  entre  la 
composition  des  bicarbonates  proprement  dits  (dissociables 
en  partie  par  dilution)  et  celle  des  carbonates  neutres. 

Tels  sont  les  procédés  que  j'ai  mis  en  œuvre  pour  doser 
l'acide  carbonique  dans  l'urine. 

9.  Oxygène  libre  absorbable  par  V urine.  —  L'expé- 
rience m'ayant  prouvé  que  l'urine  fraîche  et  qui  n'a  pas 
subi  le  contact  prolongé  de  l'air  est  susceptible  d'absorber 
à  froid  l'oxygène  libre,  j'ai  dû  mesurer  cette  absorption 
et  chercher  jusqu'à  quel  poitit  elle  est  distincte  d'une 
solubilité  purement  physique. 

En  d'autres  termes,  l'urine  absorbe- t-e Ile  l'oxygène  par 
simple  dissolution,  comme  pourrait  le  faire  de  l'eau  pure, 
purgée  préalablement  de  ce  gaz  par  une  ébullition  conve- 
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nable;  la  dissolution  étant  réversible,  c'est-à-dire  l'oxy- 
gène ainsi  absorbé  étant  susceptible  d*èire  redégagé  en  tota- 
lité par  Faction  du  vide  ou  par  le  contact  d*aii  gaz  inerte? 

Ou  bien  tout  ou  partie  de  cet  oxygène  demeure- t«il  en- 
gagé dans  des  combinaisons  définitives,  celles-ci  se  formant 
soit  immédiatement,  soit  sous  TinQuence  du  temps? 

Je  ne  parlerai  en  ce  moment  que  des  procédés  propres 
k  étudier  de  semblables  questions. 

En  premier  lieu,  un  volume  connu  d'urine  étant  intro- 
duit dans  une  éprouvette  graduée  sur  le  mercure,  on 
ajoute  dans  l'éprouvette  un  volume  exactement  mesuré 
d*oxygène  (saturé  de  vapeur  d'eau);  on  agite  vivement  et 
pendant  un  certain  temps.  Puis  on  mesure  l'absorption. 
On  répète  l'agitation  et  les  mesures  à  plusieurs  reprises. 
On  met  (in  à  l'expérience  au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

A  ce  moment,  le  liquide  demeure  physiquement  saturé 
d'oxygène,  pourvu  que  l'on  ait  eu  soin  de  laisser  en  pré- 
sence une  dose  notable  de  ce  corps  à  l'état  gazeux.  L'excé- 
dent de  volume  absorbé,  s'il  y  en  a,  représente  l'oxygène 
chimiquement  combiné.  J'ai  pris  soin  d'ailleurs  de  con- 
trôler le  résultat,  en  séparant  le  liquide  de  l'atmosphère 
d^oxygène  qui  le  surmonte  et  en  extrayant  aussitôt  d'une 
fraction  connue  de  ce  liquide  l'oxygène  purement  dis- 
sous, par  les  méthodes  indiquées  plus  haut;  à  la  condition 
bien  entendu  d'opérer  cette  extraction  dans  un  intervalle 
de  temps  assez  court  pour  que  le  progrès  de  la  combi- 
naison chimique  ne  fasse  pas  disparaître  une  partie  de 
l'oxygène  dissous.  La  chose  est  praticable,  à  cause  de  la 
lenteur  relative  de  cet  le  combinaison. 

En  définitive,  on  connaît  donc  par  là  qael  est  le  volume 
de  l'oxygène  dissous  physiquement  et  quel  est  le  volume 
de  l'oxygène  combiné  chimiquement.  En  fait,  je  le  répète, 
ce  dernier  varie  peu  à  peu  avec  le  temps  et  la  tempéra- 
ture, et  l'examen  de  ses  variations  pourrait  former  Tobjet 
d^me  étude  spéciale. 
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Conclusions.  —  i^  Les  urines  examinées  ont  toutes 
absorbé  l'oxygène  libre,  et  cela  en  dose  supérieure  à  celle 
de  la  solubilité  de  Toxygène  dans  Teau  pure.  En  effet, 
cette  proportion,  étant  données  les  conditions  des  expé- 
riences, se  serait  élevée  dans  mes  essais,  d'après  le  calcul 
de  solubilité  dans  Peau  pure,  à  âa®*"'  dissous  physiquement 
dans  un  litre  d'urine. 

Or  on  a  vérifié  l'exactitude  de  ce  résultat  sur  Tun  des 
échantillons,  en  y  déplaçant  Toxygène  demeuré  en  simple 
dissolution  au  bout  de  24  heures,  par  la  méthode  indiquée 
plus  haut. 

Ceci  étant  établi,  on  voit  que  dans  Texpérience  I,  il  y 
avait  dès  lors  4^  —  22  =  20*"';  soit  28™6  entrés  au  cours 
de  celte  expérience,  c'est-à-dire  en  24  heures,  en  com- 
binaison avec  les  principes  immédiats  de  Turine. 

Dans  Texpérience  II,  on  a  4 1  —  22  =  19'''"'  ;  c'est-à-dire 
26"^  d'oxygène  entrés  en  combinaison. 

Dans  Pexpérience  III,  on  a  3o  —  22  =:=  8®"';  c'est-à-dire 
1 1°'5  d'oxygène  entrés  en  combinaison. 

L'urine  constitue  donc  un  liquide  réducteur;  bien 
qu'elle  ait  été  sécrétée  par  les  reins  aux  dépens  du  sang 
artériel,  dans  lequel  l'oxygène  prédominait. 

Elle  se  comporte  à  cet  égard  comme  la  plupart  des  tissus  de 
l'économie;  avec  celte  différence  que  les  tissus  préexistent 
au  sang  artériel,  qui  arrive  en  contact  avec  eux,  et  auquel  ils 
enlèvent  une  portion  de  son  oxygène  disponible;  tandis 
que  l'urine,  au  contraire,  est  extraite  du  sang  lui-même. 
Ce  résultat  seul  suffirait  à  établir  que  la  sécrétion  de 
l'urine  par  les  reins  n'est  pas  un  phénomène  purement 
physique  d'endosmose,  mais  qu'elle  représente  une  véri- 
table opération  chimique. 

Ainsi  l'absorption  de  la  dose  d'oxygène  observée  dans 
mes  expériences,  en  excès  par  rapport  à  la  simple  solu- 
bilité, est  un  phénomène  chimique. 

Elle  n'est  pas  d'ailleurs  attribuable  à  des  agents  micro- 
biens, tels  que  ceux  qui  produisent  la  fermentation  acé- 
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lirjae;  ces  microbes  n'apparaissant  pas  au  sein  des  liquides 
normaux  sur  lesquels  j'ai  opéré. 

Main  tenant,  Foxydation  de  Turine  se  produit-elle  avec 
le  concours  d'agents  intermédiaires  entre  l'oxygène*  libre 
et  les  autres  principes  immédiats,  à  la  façon  de  l'essence  de 
térébenthine  oxydée,  ou  des  oxydases  (•)?  C'est  là  une 
question  réservée  à  un  examen  ultérieur. 

Cependant,  les  analyses  précédentes  jettent  déjà  quelque 
jour  sur  la  nature  des  produits  d'une  semblable  oxyda- 
tion.  En  effet,  les  cbiffres  des  deux  dernières  colonnes 
du  Tableau  montrent  que  l'oxygène  absorbé  par  les  urines 
précédentes  n'en  a  modifié  ni  le  titre  acide,  ni  la  dose 
d'urée.  Dans  l'expérience  III,  la  dose  d'acide  carbonique 
dissous  n'a  pas  été  davantage  modifiée. 

Ce  sont  là  des  résultats  analogues  à  ceux  qui  auraient 
été  obtenus  sur  diverses  matières  colorantes,  régénéra  blés 
par  Toxygène  dans  un  milieu  réducteur  :  l'indigo  bleu, 
par  exemple,  régénéré  de  l'indigo  blanc.  On  peut  citer  à 
l'appui  le  fait  suivant  :  dans  certains  cas,  l'urine  émise 
après  les  repas  est  presque  incolore.  IVl  aïs  elle  jaunit  peu  à 
peu  au  contact  de  l'air,  et  ce  phénomène  est  accompagné 
par  une  absorption  d'oxygène. 

Ces  observations  distinguent  l'oxydation  des  principes 
de  l'urine  par  l'oxygène  libre  des  oxydations  qui  trans- 
forment les  alcools  et  les  aldéhydes  en  acides.  En  effet, 
pour  prendre  un  exemple,  chaque  gramme  d'oxygène 
absorbé  par  un  aldéhyde  accroît  de  2^,2  le  titre  acide 
(évalué en  acide  chlorhydrique).  Une  absorption  de  28'"S 
d  oxygène,  produisant  une  réaction  de  ce  genre,  porterait 
donc  le  litre  acide  de  l'échantillon  I  de  oS,63o  à  o6,65o; 
celui  de  réchanlillon  II  aurait  dû  être  porté  de  ©8,382 
à  oS,4o4  '  ce  sont  là  des  ditïérences  très  appréciables  à 
nos  analyses. 


(*)  Voir  ma  Chimie  végétale  et  agricole^  t.  III,  p.  4^9. 
Ann,  de  Chlm.  et  de  Phrs.y'j*  série f  t.  XXV.  (Janvier  1902.  ) 
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Observons  encore  que  les  résultais  obtenus  avec  Toxy- 
gène  libre  ne  sauraient  être  assimilés,  au  point  de  vue  pliy- 
siologique,  avec  ceux  d'un  composé  minéral  oxydant,  tel 
que  loperinanganate  de  potasse  ou  Tacide  cliromique,  Irquel 
détermine  des  actions  caustiques  beaucoup  plus  profondes. 
Il   est  une  autre  conséquence  des  analyses  qui  mérite 
d'être  mise  en  évidence.  C'est  Tabsence  de  Toxjgène  libre, 
à  Tétat  de  simple  dissolution,  dans  Turine  inaltérée,  telle 
qu'elle  sort  de  Téconomie;  absence  constatée  par  les  expé- 
riences précédentes.  Kn  ellet,  dans  les  cas  exceptionnels 
où  une  urine  contiendrait  à  ce  moment  de  l'oxygène  sim- 
plement dissous,  on.  devrait  en  conclure  que  cet  oxygène 
aurait  déjà  épuisé  son  aptitude  à   se  combiner  très  rapi- 
dement avec  les  principes  immédiats  de  l'urine;  le  groupe 
des  principes  directement  oxydables  que  renferme  l'urine 
ordinaire  ne  subsisterait  plus  dans  une  semblable  urine. 

Je  n'ignore  pas  que  les  analyses  des  auteurs,  signalées 
dans  le  Traité  de  Chimie  physiologique  de  M.  A. 
Gautier,  par  exemple,  indiqueraient  la  présence  de  l'oxy- 
gène dans  l'urine,  en  faible  dose,  à  la  vérité  (o'^'"'5  2  à 
^cm'^g^  Mais  ces  proportions  d'oxygène  préexistant  sont 
inconciliables  avec  Taptiiude  de  l'urine  normale  à  enirer 
en  combinaison  avec  l'oxygène  libn^,  aptitude  qui  aurait 
dû  r.écessai rement  s'exercer  dans  l'économie  avant  son 
émission  •,  elles  me  paraissent  attribuables  à  un  séjour  trop 
prolongé  du  liquide  au  conlactde  l'air,  et  peut-être  aussi 
à  un  épuisement  inconiplet  par  la  pompe  à  mercure  des 
gaz  initiaux  contenus  dans  l'appareil. 

2°  Si  elles  ne  contiennent  pas  d'oxygène  libre,  par 
conire  les  urines  examinées  renferment,  par  litre,  des 
doses  d'azote  voisines  du  volume  de  14*^"*')  qui  répondrait 
à  la  saturation  normale  d  un  litre  d'eau  pure,  dans  les 
conditions  des  expériences.  Ce  fait  pouvait  être  prévu, 
d'ailleurs,  l'eau  formant  la  presque  totalité  de  ce  liquide. 

»  3°  Les  urines  examinées  contenaient  de  l'acide  car- 
bonique simpl(>ment  dissous,  entre  28*^™*  et  84^ 


'cm' 
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En  ce  qui  touche  les  carbonates,  leur  détermination  a 
.été  faite  seulement  sur  Téchantillon  III,  lequel  a  dégagé 
24*^"'  de  plus  par  Taddition  d'un  acide  :  ce  qui  répond  aux 
bicarbonates,  attendu  qu'il  y  avait  un  excès  notable  d'acide 
carbonique  libre  avant  cette  addition. 

Ces  valeurs,  d'ailleurs,  sont  comprises  dans  les  mêmes 
limites  observées  par  Planer  (44""*'  ^  *  00"°*')  et  par  Wurster 
et  Schmidt  (So*^*"'  déplaçables  d'abord  par  un  courant  d*air 
et  50°"'  de  plus  par  Taddition  d'un  acide). 

De  telles  variations  correspondent  à  celles  des  phéno- 
mènes physiologiques  accomplis  dans  l'organisme,  lors  de 
la  sécrétion  de  Furine.  En  tout  cas,  la  dose  d'acide  car-? 
bonique  soit  libre,  soit  combiné,  contenue  dans  ces 
urines  est  bien  plus  faible  que  celle  qui  répondrait  à  un 
liquide  aqueux  simplement  saturé  de  ce  gaz  (900*'™'  envi- 
ron à  20°). 

On  a  vu  dans  le  Tableau  que  la  proportion  d'acide 
carbonique  libre  n'avait  pas  été  modifiée  sensiblement 
par  l'absorption  de  l'oxygène  dans  Téchantilion  III.  C'est 
là  un  résultat  que  l'on  aurait  pu  prévoir,  d'ailleurs, 
d*après  Tidentité  des  dosages  acidi métriques  I  et  II,  avant 
et  après  la  réaction  de  l'oxygène.  En  effet,  les  dosages  à 
la  phtaléine  comprennent  les  divers  acides  libres  et  sels 
acides  de  l'urine,  et  parmi  eux  l'acide  carbonique  en 
excès  sur  les  bicarbonates. 

Les  oxydations  ainsi  accomplies  par  l'oxygène  libre,  aux 
dépens  des  principes  immédiats  de  Turine,  se  distinguent 
par  là  des  oxydations  accomplies  dans  l'épaisseur  des 
tissus,  et  spécialement  de  celles  qui  ont  lieu  dans  le  sang  qui 
traverse  le  réseau  capillaire  des  divers  organes,  en  passant 
de  l'étal  de  sang  artériel  à  l'état  de  sang  veineux.  En  effet, 
dans  le  cours  de  cette  circulation,  le  sang  fabrique  une 
certaine  dose  d'acide  carbonique  et  divers  acides  orga- 
niques. 

On  a  discuté  et  l'on  discute  encore  la  question  de  savoir 
si  une  portion  au  moins  de  l'acide  urique  éliminé  par  les 
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reins  n'esl  pas  produite  dans  le  tissu  même  de  cet  organe. 
En  tout  cas,  il  est  probable  qu'il  en  est  ainsi  pour  quel- 
ques-uns des  acides  organiques  qui  passent  dans  Turine. 
Or  ces  derniers  acides  sont  réputés  nécessaires, —  avec  le 
secours  d'un  excès  d'acide  carbonique  également  engendré 
dans  le  sang,  —  pour  amener  le  phosphate  de  soudebibasique 
à  réaction  alcaline,  tel  qu'il  est  contenu  dans  le  sang  à 
l'état  de  phosphate  monobasique  possédait  une  réaction 
acide,  tel  qu'il  peut  être  contenu  dans  l'urine. 

La  même  influence  acidifiante  de  l'oxygène  serait  in- 
dispensable, si  Ton  attribuait,  comme  certains  auteurs 
l'ont  fait  aussi,  l'apparition  de  ce  phosphate  monohasique 
à  l'oxydation  d'un  acide  phosphorique  conjugué  ;  c'esl-à-dire 
dans  lequel  la  molécule  d'acide  phosphorique  serait  en 
partie  neutralisée  au  sein  de  l'organisme,  non  par  une 
base  minérale,  mais  par  la  molécule  d*un  alcool  ou  un 
corps  amidé  :  l'oxygène  séparerait  ces  composés  de  l'acide 
phosphorique,  en  changeant,  par  exemple,  Talcool  en 
question  en  aldéhyde  ou  en  acétone. 

La  variation,  d'acidité  qui  se  produit  lorsque  l'urine 
est  isolée  dans  le  rein  par  osmose  des  autres  matériaux 
constitutifs  du  sang,  répondrait  dès  lors  à  une  action 
différenie  de  celle  en  vertu  de  laquelle  l'oxygène  libre 
engendre  les  principes  acidifiables  existant  dans  le  sang, 
avant  son  passage  dans  le  réseau  capillaire  du  rein  :  soit 
que  ce  dernier  ordre  de  principes  oxydables  ait  été  entiè- 
rement détruit  pendant  la  traversée,  soit  que  ces  mêmes 
principes  oxydables  non  détruits  appartiennent  à  la  caté- 
gorie des  principes  colloïdaux,  et  non  dialysables,  que  ren- 
ferme le  sang. 

Dès  lors,  il  semble  que  ce  soit  seulement  dans  de$  cir- 
constances exceptionnelles  que  certains  principes  acidi- 
fiables par  l'oxygène  libre,  et  introduits  dans  l'économie 
par  l'estomac,  l'intestin,  ou  par  toute  autre  voie,  se  trouvent 
éliminés  par  le  rein  et  passent  inaltérés  dans  l'urine. 

Des    désordres    pathologiques    plus  ou   moins    graves 
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pourraient  en  résulter,  comme  le  montre,  par  exemple, 
l'ingestion  du  phosphore  et  son  passage  dans  Turine 
elle-même.  Mais  il  suffira  du  signaler  cet  ordre  de  con- 
sidérations, sans  y  insister  davantage. 

REMARQUES  SUR  L'ACIDITÉ  DE  L'URINE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  que  T urine,  en  son  état  normal,  est  le  plus 
souvent  acide,  bien  qu'elle  puisse  acquérir  une  réaction 
alcaline  dans  différentes  conditions:  notamment  lorsque 
rhomme  ingère  du  bicaibonale  de  soude,  ou  les  sels  alca- 
lins formés  par  les  acides  organiques,  sels  transformables 
dans  le  corps  en  bicarbonates  sous  Tinfluencederoxygène. 

Mais  la  mesure  du  degré  de  celle  acidilé  de  Turine  varie 
suivant  les  procédés  mis  en  œuvre  pour  la  déterminer. 

Sans  remonter  jusqu'aux  anciennes  observations  de 
Liebig,  je  rappellerai  notamment  les  recherches  plus 
récentes  de  Maly  et  les  Mémoires  qui  suivent  : 

Bull.  Soc,  Chim.y  t.  XIX,  p.  65 5 5  1898  :  Lepierre, 
Détermination  de  l^  acidité  ; 

Deniges,  A  propos  du  Mémoire  de  M,  Lepierre,  Idem, 
t.  XIX,  p.  820*,  Lepiinois,  Idem,  i.  XIX,  p.  822  ; 

Les  Communications  faites  an  Congrès  international 
de  Moscou,  en  avril  1897,  P^''  Berlioz,  Lepinois  et 
Michel,  et  la  Bibliographie  (d'ailleurs  incomplète)  qui 
termine  ce  Mémoire; 

Le  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  Lepinois  » 
t.  III,  p.  8,  1896;  JouLiE,  Acidité  des  urines,  Idem, 
t.  VII,  p.  n6,  1898. 

L^ Acidité  urinaire  et  son  dosage;  par  le  D"^  Jégou, 
1901. 

Contribution  à  la  séméiologie  des  maladies;  par  Gau- 

TRELET,    I9OI. 
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Les  travaux  faits  en  Allemagne,  n^oiil  élé  ni  moins 
nombreux  ni  moins  intéressants. 

Voir  d^abord  :  Indikaloren  der  Acidimétrie  und  Al* 
kalimetrie  von  Glaser,  1901,  et  plus  spécialement  un 
Mémoire  du  D*"  Otto  NiEOEn,  de  Zurich,  Zeilschrijt 
fur  physiologische  C hernie ^  t.  XXX,  p.  3i3  (sep- 
tembre 1900). On  y  trouve,  en  même  lemps  que  les  travaux 
de  Tauteur,  Tindication  des  recherches  de  Frkund  et 
TopFEn,  de  Maly,  de  Lieblein,  de  J^ger,  d^OLivisRo,  de 
Strobel  et  autres  savants. 

Je  ferai  seulement  remarquer  que  cet.an  tour  attribue  par 
erreur  à  M.  Lieblein  la  découverte  de  la  formation  des 
phosphates  terreux  renfermant  plus  de  trois  équivalents 
de  base.  Elle  a  été  consignée  bien  des  années  auparavant 
dans  mes  études  méthodiques  sur  la  neutralisation  des  phos- 
phates (^Annales  de  Chimie,  S*'  série,  t.  IX,  p.  33;  1876-, 
6* série,  t.  VI,  p.  5o6;  i885;  6® série,  i.  XI,  p.  355;  1887): 
M.  Lieblein  s'y  était  référé  dans  ses  premières  publica- 
tions {Z,f»  phys.  Ch.,  t.  XX,  p.  58  et  63). 

Une  certaine  confusion  régnant  sur  celte  question  de 
Faciditéde  Turinedans  les  études  urologiques,  il  me  parait 
utile  d'entrer  dans  quelques  délails,  pour  mieux  préciser 
les  procédés  employés  et  leur  signiGcalion. 
-  Ces  procédés  sont  fondés  pour  la  plupart  sur  l*eniploi  de 
colorants  divers,  réputés  susceptibles  d'annoncer  le  terme 
delà  neutralisation.  Or  ce  terme,  défini  à  un  point  de  vue 
chimique  rigoureux,  ne  saurait  être  que  le  terme  où  il 
existe  un  rapport  exact  entre  le  poids  moléculaire  des 
acides  et  le  poids  moléculaire  des  bases  qui  les  saturent. 

Ajoutons  encore  que  les  colorants  ont  élé  employés 
tantôt  direclement,  tantôt  à  la  suite  de  l'emploi  de  certains 
réactifs,  lels  que  les  chloiures  terreux,  destinés  à  préci- 
piter les  phosphates  et  auires  sels  insolubles-, 

Ou  bien  les  sucrâtes  de  chaux  ; 

Ou  bien  encore  des  mélanges  plus  complexes  (iodales 
etiodures  associés,  etc.). 
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J'écarierai  d'abord  toutes  additions  de  ce  genre,  les  réac- 
tions qu'elles  produisent  n'ayant  pas  la  significalion  pré- 
cise ou  assurée  qui  leur  a  été  attribuée  par  hypothèse  ; 
elles  comportent,  en  ce  qui  touche  la  présence  des  phos- 
phates notamment,  les  erreurs  les  plus  graves. 

Je  me  bornerai  donc  à  envisager  les  réachons  des  colorants 
employés  diieclement,  et  je  me  restreindrai  même  à  ceux 
qui  ont  été  suffisamment  étudiés  dans  des  conditions  multi- 
ples, tels  que  le  tournesol,  le  méthylorange,  la  phénolphla- 
léine.  Résumons  brièvement  les  faits  qui  les  concernent. 

Le  méthylorange,  en  présence  de  la  potasse  et  de  la  soude, 
indique  seulement  les  acid(  s  forts  :  son  action  est  à  peu 
près  la  même  que  celle  du  bichromate  de  potasse,  qui 
pourrait  cire  employé  également  comme  colorant,  d'après 
mes  recherches.  Il  accuse  l'acide  phosphorique  comme 
monobasique. 

Le  tournesol  accuse  nettement  les  acides  forts,  et  les 
acides  organiques  de  l'ordre  de  l'acide  acéiique,  quoique, 
ces  derniers,  d'une  façon  un  peu  moins  précise.  Mais  la 
réaction  du  tournesol  est  incertaine  et  sa  limite  difficile 
à  préciser,  quand  il  s'agit  des  acides  plus  faibles,  tels  que 
les  acides  carbonique  et  borique  en  raison  de  la  dissociation 
partielle  des  sels  de  ces  acides  par  Tcau  et  des  équilibres 
qui  en  résult«»nt.  Il  en  est  de  même  du  tournesol  à  Tégard 
des  acides  polybasiques  à  fonction  multiple,  tels  que  l'acide 
phosphorique,  acide  fort  par  sa  première  basicité,  acide 
faible  et  inférieur  à  Tacide  acétique  p:ir  la  seconde  ;  enfin, 
acide  comparable  au  phénol  et  aux  alcools  par  la  troi- 
sième (^).  Avec  le  tournesol,  la  neutralisation  apparente 
de  l'acide  phosphorique  par  la  potasse  ou  la  soude  se  ma- 
nifeslîîrait  d'une  façon  approximative  vers  un  équivalent 
et  demi  de  .base. 

Quant  aux  alcoolates  alcalins  proprement  dits,  ils  sont 
transformés  par  l'eau  en  alcool  et  ba^es  libres. 

La  phénolphlaléîne  indique  la  limite  de  la  nonlralî- 

(*)  Thermochimie i  t.  I,  p.  356;  1897. 
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sation  par  la  potasse  et  la  soude,  répondant  à  toute  fonc- 
tion acide  proprement  dite,  même  celle  des  acides  faibles  ; 
mais  elle  n'indique  pas  celle  des  alcoolales  proprement 
dits.  En  particulier  elle  accuse  assez  exactement  Tacide 
phospborique  comme  bi basique  et  non  comme  tribasique. 

Enfin  le  bleu*Poirrier  accuse  la  troisième  basicité  de 
Tacide  phospborique  et  celle  des  alcoolates;  mais  (Pune 
façon  imparfaite,  en  raison  notamment  des  équilibres  de 
dissociation  entre  Teau  et  les  phosphates  tri  basiques. 

La  neutralisation  par  les  terres  alcalines  :  chaux, 
barjte,  strontiane,  magnésie,  lors(|ue  ces  bases  forment 
avec  un  acide  à  fonction  complexe  des  sels  insolubles, 
n'est  plus  accusée  par  les  colorants  vers  les  mêmes  limites 
qu'avec  les  alcalis  proprement  dits,  tels  que  la  potasse  et 
la  soude. 

Par  exemple,  si  Ton  ajoute  à  une  dissolution  renfer- 
mant une  molécule  d'acide  phosphorique  PO^  H'  une  dis- 
solution titrée  de  soude,  la  limite  de  neutralisation  accusée 
par  le  tournesol  sera,  comme  il  vient  d'être  dii,  voisine  d'un 
équivalent  et  demi  ei  un  peu  indécise;  une  limite  plus 
nette  accusée  par  la  phtaléine  répondant  à  deux  molécules. 
Mais  si  l'on  ajoute  à  cette  même  dissolution,  renfermant 
de  l'acide  phospborique  libre,  une  solution  de  baryte  ou 
de  chaux,  dans  les  proportions  convenables  pour  précipiter 
un  phosphate  tribasique,  la  perte  du  titre  alcalin,  résul- 
tant de  la  dose  du  sel  précipité,  surpassera  celle  qui 
résulterait  de  l'addition  de  la  soude  au  même  acide  libre, 
addition  qui  ne  donne  naissance  à  aucun  précipité. 

On  arrive  à  une  discordance  non  moins  frappante,  si 
l'on  opère  par  double  décomposition  avec  le  phosphate  de 
soude  ordinaire  PO*Na^H,  mis  en  présence  des  sels  ter- 
reux solublcs  et  chimiquement  neutres  des  teri;es  alcalines, 
tels  que  les  chlorures  ou  azotates  de  chaux  et  de  baryte. 
J'ai  fait  une  étude  spéciale  de-ces  phénomènes. 

La  présence  des  sels  ammoniacaux  trouble  également 
les  résultats  observables  à  l'aide  des  colorants,  surtout 
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lorsqu'il  exisiedans  les  liqueurs  des  acides  faibles;  ramnio- 
niaque demeurant  unie  de  préférence  aux  acides  faibles  et 
donnant  lieu  avec  l'eau  à  des  équilibres  de  dissociation 
bien  plus  marqués  que  la  potasse  et  la  soude  (*).  Le 
phosphate  triamnioniacal,  en  particulier,  se  dissocie  déjà 
spontanément  (^). 

Disons  enfin  que  Tacide  phosphorique  et  les  phosphates 
acides  ne  sont  pas  les  seuls  composa  nls  acides  de  Tu  ri  ne  : 
ce  liquide  renfermant  en  outre  de  l'acide  urique,  de  l'acide 
hippurique,  de  l'acide  carbonique,  des  acides  sulfonés  et 
divers  autres  principes  acides,  imparfaitement  connus,  ou 
accidentels. 

On  sait,  à  la  vérité,  que  l'acide  carbonique  simple- 
ment dissous  peut  être  dosé  à  la  rigueur  par  la  phtaléine. 
D'autre  pari,  on  peut  éliminer  l'influence  de  ce  même 
acide  carbonique  libre  par  la  méthode  rie  la  touche^ 
lorsque  les  gouttes  liquides  de  la  liqueur  essayée  par  ce 
procédé  demeurent  quelques  instants  au  contact  de  l'air, 
avant  d'être  mises  en  contact  avec  le  colorant. 

En  définitive,  d'après  les  faits  que  je  viens  d'énumérer, 
on  n'est  autorisé  à  admettre  aucune  équivalence  rigou- 
reuse entre  l'acidité  de  l'urine^  estimée  au  moyen  des 
colorants,  et  celle  des  divers  acides  minéraux  ou  orga- 
niques. Les  seuls  faits  constatés  à  cet  égard  reposent  sur 
l'attribution  de  la  majeure  partie  de  cette  acidité  aux 
phosphates  acides.  Par  suite,  les  hypothèses  invoquées 
pour  justifier  l'emploi  de  certaines  méthodes  de  saturation 
des  phosphates  et  de  double  décomposiiion  sont  trop  incer- 
taines, dans  l'état  présent  de  nos  connaissances,  pour  que 
Ton  puisse  tirer,  à  mon  avis,  des  conclusions  rigoureuses, 
ou  même  probables,  des  résultats  obtenus  uniquement  par 
les  mesures  indirectes  de  la  neutralité  de  l'urine. 

Dans  ces  conditions,  le  procédé  qui   me  semble  préfé- 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,    t.    II,    p.   717   :   Carbonates, 
phénates,  borates,  cyanures. 
(*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  IX,  p.  28  et  Sa;  1876. 
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rable,  le  seul  même  qui  conduise  à  un  rësului  empirique 
indiscutable,  consiste  a  mesurer  directement  le  litre  acide 
d'une  urine  don  née,  avec  plu  sieurs  colorants  distincts,  et  à 
comparer  les  résultats  observés  dans  diflerentes  conditions 
physiologiques.  Assurément,  les  résultats  ainsi  obtenus  ne 
sont  guère  que  comparatifs;  mais  par  contre  ce  sont  les  seuls 
qui  aientune  valeur  indiscutable,  je  veux  dire  susceptible 
de  servir  de  guide  empirique,  à  défaut  d'une  théorie  pro- 
prement dite. 

J*ai  rappelé  plus  haut  comment  le  degré  d'acidité  de 
l'urine  peut  être  mesuré  au  moyen  de  la  phtaléine,  puis  com- 
paré, en  le  rapportant  à  un  certain  poids  équivalent  d*acide 
chlorliydrique  (^).  Ceci  réclame  quelque  explication.  En 
effet,  dans  la  réalité,  ce  poids  devrait  être  remplacé  par  une 
somme  équivalente,  celle  des  acides  véritables  de  Turine, 
susceptibles  d'être  dosés  au  moyen  de  la  phtaléine.  Or  cette 
somme  comprend  plusieurs  ordres  d*acidité  :  Tacidité  des 
acides  forts,  tels  que  les  acides  chlorliydrique  et  sulfurique, 
laquelle  se  dose  nettement  soil  avec  le  méthylorange,  soit 
avec  le  tournesol;  et  Tacidité  des  acides  faibles,  tels  que 
l'acide  carbonique  (en  sus  des  bicarbonates),  que  le  mé- 
thylorange n'accuse  pas  et  que  le  tournesol  définit  mal. 
D'ailleurs,  il  a  été  dit  que  ces  deux  ordres  d'acidité 
coexistent  dans  certains  acides  polybasiques,  tels  que 
Tacide  phosphorique. 

Venons  à  Texamen  de  certains  artifices  dans  l'emploi 
d'un  même  colorant.  Par  exemple,  on  peut  substituer  à  la 
teinture  de  tournesal,  mélangée  avec  la  totalité  du  liquide, 
un  papier  sensible,  coloré  avec  celte  même  matière*,  ou 
bien  encore  une  goutte  de  teinture  déposée  sur  une  sou- 
coupe. On  réussit  à  exécuter,  par  ces  procédés  dits  de  la 
touche,  des  dosages  approximatifs  de  Tacidité  de  l'urine. 

(*)  Au  lieu  d'évaluer  le  titre  acidp  en  acide  chlorhydrique,  on  l'a 
quelquefois  rapporté  à  l'acide  sulfurique.  Le  calcul  permet  aisément  de 
passer  de  l'un  à  l'autre  :  il  suffit  de  multiplier  les  nombres  rapportés 

à  l'acide  chlorhydrique  par  le  rapport  -â^r  =('"'"  3)  sensiblement.. 
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Je  discuterai  dans  un  autre  Mémoire  la  sigiiiiication  réelle 
des  dosages  exécutés  par  de  tels  artifices,  me  bornant  à 
rappeler  en  ce  moment  que  ces  dosages  sont  très  délicats  ;  ce- 
pendant leur  comparaison  avec  les  dosages  faits  au  moyen 
de  la  phlaléine  est  intéressante.  La  touche  exclut  d*ailleurs 
l'acide  carbonique,  que  le  contact  d('  Pair  élimine  dans 
l'application  de  ce  procédé  ;  mais  elle  comprend  la  seconde 
acidité  de  l'acide  phosphorique,  quoicpie  imparfaitement. 

En  définitive,  ces  diverses  opérations,  par  la  compa- 
raison de  leurs  résultats,  permettent  d'apprécier  dans  une 
certaine  mesure  la  nature  des  acides  de  Turine. 

En  premier  lieu,  l'urine  I,  définie  ci-dessus  (p.  i5), 
a  paru  neutre  au  mélhylorange,  tant  à  Tétat  licjuide  que 
par  le  procédé  delà  touche;  ce  qui  semble  exclure  les 
acides  de  Tordre  de  l'acide  chlorhydrique,  ainsi  que  la 
première  acidité  de  l'acide  pht)sphorique.  Cependant  la 
même  urine  a  accusé  à  la  phtaléine  une  dose  d'acide  équi- 
valente à  0^,85  d'acide  sulfurique  au  litre,  et  au  tournesol 
(procédé  de  la  touche),  une  dose  équivalente  à  0^,45. 

Or  la  proportion  d'acide  carbonique  libre  dissous  dans 
cette  urine,  dans  les  conditions  ci^dessus,  était  égale  à  28^™'; 
soit  08,062,  équivalents  o,o56  seulement  de  SO^H^. 

On  voît,pai*  ces  nombres,  que  les  acides  possédant  une 
réaction  de  l'ordre  de  la  seconde  acidité  de  l'acide  plios- 
phorique  ne  représentaient  guère  que  la  moitié  de  l'acidité 
dosable  par  la  phtaléine.  Quant  à  l'acidité  attribuable 
•  à  J'acide  carbonique,  elle  répondait  seulement  à  un  quin- 
zième environ  de  celle  accusée  par  la  phtaléine. 

J'ajouterai  que  ces  valeurs  absolues  et  ces  proportions  rela- 
tives entre  les  trois  genres  d'acidité  sont  dentenrées  sensible- 
ment les  mêmes  après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'urine  I. 

Ces  rapports  varient,  d'ailleurs,  très  notablement  d'un 
échantillon  d'urine  à  un  autre.  Ainsi, dans  Turine  II  (p.  i5) 
l'acidité  accusée  par  la  phlaléine  équivalait  à  o,38; 

Par  le  tournesol  à  0^,12,  soit  un  tiers  environ; 

Enfin  celle  de  l'acide  carbonique  simplement  dissous 
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répondait  à  o'^oS,  soit  un  cinquième  de  celle  accusée  par 
la  phtaléine. 

Dans  l'urine  III  (p.  i5),  Pacidité  accusée  par  la  phta- 
léine équivalait  à  0,87; 

Par  le  tournesol,  à  o, io5,  c'est-à-dire  au  neuvième  de 
la  précédente; 

Celle  de  Tacide  carbonique  dissous  répondait  à  0,1  iS, 
soil  un  huiliènie. 

■ 

Ainsi,  dans  cette  urine,  sur  une  équivalence  acide  repré- 
sentée par  100,  les  acides  de  Tordre  de  la  seconde  acidité 
de  Tacide  pliosphorique  répondraient  à  1 1^  Taride  caibo- 
nique  libre  à  12*,  les  acides  faibles  libres  à  77. 

De  semblables  indications,  quoique  purement  empiriques 
et  comparatives,  peuvent  rendre  des  services  en  médecine 
et  en  physiologie  pour  la  diagnose  de  la  constitution  des 
sécnnions  rénales. 


i««%«- 


SUR  L'ACIDITÉ  DB  QUELQUES  SÉCRÉTIONS  AKIMALES  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


L'organismeliumaiu  elles  organismesanimaux  absorbent 
perpétuellement  Toxygène  nécessaire  à  la  conservation  de 
la  vie,  et  celte  oxydation  développe  continuellement*  au 
sein  de  Téconomie,  des  acides  et,  spécialement,  de  Tacide 
carbonique;  tous  les  tissus  et  toutes  les  humeurs  en  sont 
imprégnés.  Il  en  résulte  que  les  liquides  cl  les  lissus  ani- 
maux renrernienl  un  excès  d'acide  libre,  chimiquement 
défini;  tandis  qu'ils  ne  renferment  point,  en  général,  de 
bases  libres,  si  ce  n'est  sur  des  points  exceptionnels,  où 
l'ammoniaque  et  les  alcalis  carbonés  analogues  sont  sus- 
ceptibles d'être  engendrés  par  des  fermentations  et  des  dé- 
compositions spéciales.  Cela  arrive  néanmoins  pour  l'urine 
altérée,  pour  le  contenu  de  l'intestin,  pour  des  tissus  en  dé- 
co imposition;  mais  toujours,  ou  presque  ioujout>s,  dans  des 
conditions  pathologiques.   A  l'état  normal,  je  le  répète, 
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l'organisme  est  acide  :  les  bases  s'y  irouveni  chimiquement 
neutralisées,  et  au  delà. 

Cependant  cette  neutralisation  répond  essentiellement 
aux  rapports  atomiques  existant  entre  les  acides  et  les  bases. 
Si  l'on  cherche  à  la  traduire  et  à  la  constater  par  la  réaction 
des  liquides  animaux  sur  des  indicateurs  colorés, on  observe 
des  phénomènes  divers,  qui  expriment  la  force  inégale  des 
différents  acides  et  bases  de  Téconomie,  opposés  aux  acides 
et  bases  constitutifs  des  indicateurs  colorés  :  cette  force 
inégale  élant  contrôlée  en  fait  par  les  mesures  ihermochi- 
niiques,aiiïsi  quejeraidémontré(*).  Elle  résulte  d'ailleurs 
de  la  décomposition  plus  ou  moins  considérable  des  sels 
des  acides  faibles,  par  Teau  qui  les  dissout,  tant  dans  les 
liquides  de  Téconomie  que  dans  les  indicateurs  colorés. 

La  diatinction  de  ces  acides  en  différents  groupes 
d'énergie  inégale,  et  même,  suivant  une  certaine  mesure, 
leur  dosage  au  moyen  des  indicateurs  colorés  peuvent 
être  ainsi  établis.  Les  physiologistes  et  les  pathologistes 
ont  obtenu  par  cette  voie  des  caractères  fort  intéressants 
pour  Tétude  comparée  des  organismes  sains  et  des  orga- 
nismes malades  et,  par  suite,  pour  la  thérapeutique. 

Rappelons  en  peu  de  mots  les  principaux  résultats  chi- 
miques constatés  à  cet  égard. 

En  fait,  la  plupart  des  acides  existant  dans  l'économie 
à  l'état  de  liberté  sont  des  acides  léputés  faibles,  depuis 
l'acide  lactique,  l'acide  acétique  et  les  acides  gras  jusqu'à 
l'acide  carbonique;  acides  accusés  par  certains  colorants,  * 
tels  que  la  phénolphtaléine  et  ses  analogues.  Ce  n'est  pas* 
qu'il  n'existe  dans  les  tissus  organiques  des  composés  de 
l'ordre  des  alcools,  susceptibles  de  s'unir  aux  bases  avec 
une  moindre  énergie,  c'est-à-dire  dégageant  moins  de  cha- 
leur dans  la  formation  de  leurs  sels,  tant  à  l'état  dissous 
qu'à  Tétat  solide  et  séparé  de  l'eau.  De  tels  composés  sont 
accusés  seulement  par  d'autres  colorants  spéciaux,   tels 

(*)  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques,  t.  I,  p.  356;  1897. 
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que  le  bleu  Poirrier.  Mais  cci  ordre  de  combinaisons 
salines  ne  subsiste  guère  dans  réconomie,  si  ce  n'est  en 
des  lieuK  parliculîers  :  Tacide  carbonique,  presque  partou  t 
en  excès,  s'emparani  de  la  base  qui  concourt  à  les  former. 

Au  bout  opposé  de  Téclielle  des  énergies  sont  les  acides 
minéraux  réputés  forts,  tels  que  les  acides  clilorhydrique, 
sulfuiique,  pbospliorique  (dans  le  premier  degré  de  sa 
saturation).  La  présence  des  acides  de  ce  groupe  au  sein 
de  Péconomie  ne  peut  être  également  manifestée  que  dans 
des  organes  et  liquides  spéciaux. 

De  semblables  acides  sont  caractérisés,  comme  je  Taî 
prouvé,  par  une  clialeur  de  formation  de  leurs  sels  nlca* 
lins  neutres  plus  considérable  que  les  acides  faibles;  prin- 
cipalement à  Télat  solide  et  séparé  de  Peau,  et  même, 
quoique  sous  certaines  réserves,  à  l'état  dissous.  Leurs 
sels  neutres  ne  sont  pour  ainsi  dire  pas  décomposés  par 
l'eau  qui  les  dissout,  à  la  température  ordinaire  du  moins. 
Il  en  résulte  que  leur  neutralisation  est  accusée  avec  une 
grande  netteté  par  les  indicateurs  colorés  :  non  seulement 
par  ceux  de  l'ordre  de  la  plilaléine,  mais  même  par  les 
colorants  répondant  à  la  formation  de  sels  plus  stables, 
tels  que  le  bichromate  de  potasse,  le  métb^^lorange,  etc. 
Aussi  se  sert-on  de  cette  opposition  entre  les  forces  rela- 
tives des  acides  et  celles  des  colorants  pour  distinguer  les 
acides  minéraux  des  acides  organiques,  plus  faibles.  La 
teinture  de  tournesol,  employée  autrefois  à  titre  d'indi- 
catrice essentielle  de  la  neutralisation,  a  été  reconnue  de 
.nos  jours  comme  jouant  un  rôle  intermédiaire  entre  les 
colorants  indicateurs  des  acides  forts,  tels  que  le  métliyl- 
orange  ou  le  bicliromaie  de  potasse,  et  les  colorants  iridi- 
eateurs  des  acides  faibles,  tels  que  la  phénolphtaléiné. 
Cette  teinture  même  permet  d'ailleurs  de  partager  les 
acides  faibles  en  deux  groupes,  celui  des  acides  organiques 
de  l'ordre  de  Tacide  acétique,  qu'elle  accuse  assez  nette- 
ment, et  celui  de  l'ordre  des  acides  carbonique,  borique  et 
de  la   seconde  neutralisation  de  l'acide  phosphorique  :  le 
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partage  de  la  base  enlre  de  tels  acides  et  ceux  du  tournesol 
ne  permet  plus  de  définir  la  limite  au  moyen  de  ce  dernier 
réactif.  En  fail,  les  acides  organiques  accusés  par  le  tour- 
nesol ne  sauraient  subsister  libres  à  dose  notable  dans  le 
sang;  pas  plus  que  les  acides  minéraux  puissants.  Mais, 
par  opposition  avec  ces  <lerniers,  les  acides  organiques 
dont  il  s'agit  peuvent  être  constatés  dans  Turine,  dans  les 
liquides  musculaires,  et  au  sein  de  diverses  humeurs  nor- 
males. D'après  ce  qui  précède,  on  comprend  que  les  acides 
minéraux  réputés  forts  n'apparaissent  pas  d'ordinaire  h 
l'état  libre,  attendu  qu'ils  déplaceraient  les  acides  orga- 
niques combinés  :  ils  seront  donc,  en  général,  neutralisés 
complètement  dans  l'économie;  leurs  combinaisons  y 
existent)  en  effet,  à  Tétai  de  chlorures,  de  sulfates,  etc.  Les 
acides  minéraux  puissants  ne  pourront  donc  être  isolés  et 
persister  comme  tels  dans  l'économie,  si  ce  n^estdans  des 
conditions  de  milieu  et  d'isolement  exceptionnelles  :  tel  est 
d'ailleurs,  en  fait,  le  eas  de  l'acide  chlorliydrique  libre  du 
suc  gastrique  contenu  dans  Testomac,  celui  de  Tacide  sul- 
furique  libre  sécrété  par  certains  mollusques,  etc. 

Avant  de  discuter  d'une  façon  plus  spéciale  les  conditions 
dans  lesquelles  de  semblables  acides  peuvent  être  engendrés 
et  mis  en  liberté,  je  demande  la  permission  de  rapporter 
quelques  expériences  que  j'ai  faites  sur  le  suc  gastrique. 

L'élude  de  ce  suc  a  été  l'objet  des  travaux  de  nombreux 
expérimentateurs,  depuis  Spallanzaui,  et  traitée  à  des  points 
de  vue  divers,  que  je  n'ai  pas  à  rappeler  ici.  Dans  mes 
essais,  il  s'agit  d'une  préparation  toute  spéciale,  effectuée 
dans  des  conditions  phyaiologiques  et  ahatomiques  très 
remarquables;  conditions  qui  avaient  pour  but  et  pour 
résultat  d'isoler  ce  suc  des  autres  substances  auxquelles  il 
est  susceptible  d'être  mélangé  au  cours  de  la  digestion. 
Ces  échantillons  m'ont  été  fournis  très  obligeamment  par 
le  docteur  Charrin,  grâce  à  des  procédés  particuliers,  no- 
tamment en  appliquant  les  méthodes  opératoires  de 
MlM.  Frémont  et  Frouin. 
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A.  —  Suc  GASTRIQUE  (janvier  1901). 

I.  Suc  gastrique  de  chien.  Estomac  séquestré.  —  Le 
premier  écliaiiti lion  dont  je  parlerai  est  constitué  par  du 
suc  gastrique,  obtenu  par  un  procédé  tel  quM  est  à  la  fois 
exempt  de  salive  et  de  produits  alimentaires.  11  s^agit  d*uii 
chien  dont  l'opérateur  a  séquestré  Festomac,  en  suturant 
le  cardia  et  le  pylore,  de  façon  que  rien  né  pûi  pénétrer 
par  ces  voies  dans  IVstomac;  sans  séparer  d'ailleurs  l*or- 
gane  de  ses  autres  liens  musculaires,  nerveux  ou  autres, 
avec  le  corps  de  Tanimal.  On  a  opéié  les  titrages,  chacun 
sur  lo^"''  de  suc  gastrique.  Ces  titrages  ont  exigé,  dans  les 
conditions  qui  précèdent,  de  a5i  à   2^3  divisions  de  Isi 
burette,   remplie   avec   une   solution  étendue  de    souJts 
NaOH=2o*. 

On  a  employé  les  indicateurs  colorés  suivants  et  cal- 
culé les  résultats  pour  un  litre  de  suc  gastrique. 

L'équivalence 
de  l'acidité  estimée  en  HCI 
Indicateurs.  a  été  trouvée  la  suivante  : 

Méthylorange 4,62 

Diméthylamidoazobenzol ^,59 

Alizarinesulfonate  rouge 4  »65 

Tournesol 4  ï65 

Phtaléine 4 ,98 

On  voit  que  les  divers  indicateurs  fournissent  des  titres 
très  voisins  les  uns  des  autres;  contrairement  à  ce  qui  est 
arrivé  pour  la  plupart  des  sucs  gastriques  analysés  jusqu'à 
présent. 

Pour  le  mélbylorauge,  le  diméthylamidoazobenzol,  le 
rouge  alizarique  et  le  tournesol,  les  titres  se  confondent,  dans 
les  limites  d'erreur  de  ce  genre  d Vssais  :  ce  qui  signifie  que  le 
mélange  des  acides  libres  ne  renferme  pasd'acideorganique 
de  l'ordre  des  acides  tartrique  ou  acétique,  mais  qu'il  est 
constitué  presque  entièrement  par  l'acide  chlorliydrique. 
La  phtaléine  a  indiqué,  sur  100  parties  d'acidité,  environ 
sept  de  plus;  quantité  qui  ne  difl'ère  pas  beaucoup  des 
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limîles  d'erreur;  elle  répondrail  à  un  acide  plus  faible. 
L'acide  carbonique  libre  doit  être  probablement  exclu,  à 
cause  de  ragiialion  du  liquide  au  contact  de  Tair,  qui  a 
du  dissiper  cet  acide  dans  Tatmosphère,  sMI  préexistait; 
dès  lors  la  faible  acidité  spéciale  révélée  par  la  plitaléine 
pourrait  répondre  à  une  fraction  diacide  chlorhydrique 
combiné  avec  un  composé  organique,  sous  forme  dissociée, 
telle  qu'elle  a  été  observée  par  M.  Cb.  Ricliet. 

Ajoutons  enfin  que  la  dose  d'acide  chlorliydrique  trouvée 
dans  un  estomac  ainsi  séquestré  est  triple  de  celle  accusée 
par  le  mélbylorange  lors  de  l'essai  qui  suit  : 

II.  Suc  gastrique  de  chien,  obtenu  par  une  fistule; 
il  était  mélangé  de  salive. 

Équivalence 
de  H  Cl 
Indicateurs.  par  litre.  Remarques. 

Méthylorange i,6i  Vir.  de  i, 5  à  i, 6 progressif. 

Diméthylamidoazobenzol.  i,53  Virage  un  peu  plus  net. 

Alizarinesulfonate 2,87  Virage  peu  net. 

Tournesol 2,63  Virage  progressif. 

Phtaléine 3, 21  Virage  net. 

On  voit  que  le  titre  acide  varie  du  simple  au  double, 
suivant  l'indicateur.  On  a  vérifié  d'autre  part  que  l'acide 
lactique  donne  des  virages  nets  avec  le  tournesol  et  la 
plitaléine,  incertains  avec  le  méthylorange.  On  sait  que 
sa  présence  a  été  constatée  dans  les  digestions  stomacales; 
elle  répond  peut-être  en  partie,  pour  le  cas  actuel,  à  la 
différence  observée  entre  le  tournesol  et  le  méthylorange. 
Cependant,  entre  la  phtaléine  et  le  méthylorange,  la  dif- 
férence pourrait  aussi  répondre  en  grande  partie  à  un  phos- 
phate acide. 

D'après  ces  chiffres,  la  dose  d'acide  chlorhydrique  libre 
dans  le  suc  gastrique  de  cette  seconde  expérience  repré- 
senterait tout  au  plus  la  moitié  de  Pacidité  totale,  et  il  y 

y/ji/f.    de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXV,  (Janyier  1902,)         3 
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existerait,  dans  le  suc  gastrique  étudié,  des  acides  à  réac- 
tion plus  faible  que  Tacide  lactique. 

111.  Suc  gastriifue  de  chèvre,  recueilli  au  moyen 
d'une  fistule,  dans  le  second  estomac. 

Mélangé  de  salive  et  d'aliments.  —  Filtré  avant  titrage; 

1®  Rerueilli  deux  lieures  avant  le  repas  du  matin,  c'est- 
à-dire  après  la  nuit; 

2^  Recueilli  deux  heures  après  le  repas. 

ÉquÎYalence  de  H  Cl  dans  un  litre. 

Indicateurs.  1.  2. 

Mélhylorange o,36,  virage  progressif        i  ,a8,  virage  progressif 

incertain. 
Diméthylamidoazo- 

benzol o,36  d"  1,28  d" 

Alizarinesulfonate. .  aucune  variation  de  teinte  nette. 

Tournesol 0,98  1,64 

Phtaléine 2,48  net  2,59 

II  s'agit  ici  d'un  herbivore. 

L'acidiié  après  repas  ne  diffère  pas  beaucoup  de  celle 
du  chien  précédent  ;  seul  le  tournesol  donnerait  des  chiffres 
notablement  plus  faibles  et  ne  différant  pas. beaucoup  de 
ceux  du  mélhylorange  :  ce  qui  semblerait  indiquer  peu 
d'acide  lactique.  La  phtaléine  après  repas  donne  une  va- 
leur double  du  méthylorange^  comme  pour  le  chien,  à  la 
façon  d'un  phosphate  acide;  cependant  alors  le  tournesol 
devrait  fournir  un  chifiVe  moyen,  ce  qui  n'a  pas  été  ob- 
servé. 

Avant  le  repas,  il  est  remarquable  de  trouver  si  peu 
d'acide  chlorhydrique.  En  outre,  la  différence  entre  la 
phtaléine  et  le  tournesol  est  considérable,  comme  s'il 
s'agissait  d'un  acide  très  faible,  de  Tordre  de  l'acide  car- 
bonique. 

B.  —  Salive. 

Saillie  parotidienne  du  chenal  (fournie  par  M.  Char- 
rin,  janvier  1901).  —  Ces  expériences  ont  eu  pour  objet 
de  préciser,  autant  que  possible,  l'influence  exercée  par 
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le  mélange  de  la  salive  et  du  suc  gastrique.  On  a  été  obligé 
d'opérer  avec  la  salive  du  cheval  pour  avoir  une  quantité 
suffisante  de  liquide,  circonstance  qui  ne  rend  les  résultais 
comparables  que  dans  une  certaine  mesure. 

Équivalence 

de    NaOH  Équivalence 

ladicateurs.  par  litre.  de  H  Cl. 

Méthylorange  :  alcalin. . .  1,76  » 

Diméthylamidoazobenzol: 

alcalin, 1,84  » 

Tournesol  :  alcalin 1,78  » 

Alizarinesulfonate  :  alca- 
lin    Oj'io  incertain       » 

Phénolphtaléine  :  acide..         »  0,18  vir.  progressif 

D'après  ces  données,  le  liquide  se  comporte  comme  ren- 
fermant les  sels  alcalins  d'acides  très  faibles. 

G.  —  Urine. 

C(>s  essais  ont  eu  surtout  pour  but  la  comparaison  des 
indicateurs  colorés. 

Urine  de  la  nuit  et  du  matin,  5oo*^"'  environ  (jeune 
homme)  : 

Densité 1,01 3  à  19*. 

Urée 14  par  litre.  • 

Tournesol  :  acide.  Equiv.  à  H  CI  par  litre..  o,58  environ. 

Phtaléine  :  acide i ,  3. 

Bleu  G4B  :  acide a, 2  environ. 

Retour  par  H  Cl. 
Mélliylorange  :  alcalin.  ]  Virage  progressif 

répondant  de..  0,4  à  o«,9  NaOH. 


g 


Urine  émise  après  le  repas  : 

Densité ,  ^ i,oo5  à  iS*". 

Urée 3,o5  par  litre. 

Tournesol  :  acide.  Équiv.  à o,i5  HCI  par  litre. 

Phtaléine  :  acide.  Équiv.  à 0,27  HCI  par  litre. 

Bleu  C4B  :  acide.  Équiv.  à 0,73  HCI. 

Méthylorange à  l'état  de  virage  incertain. 

Retour  au  rouge  par  HCI,  équiv.  à.  0,4  NaOH. 

Retourau  jaune  par  NaOH^  équiv.  à.  0,4  HGl. 
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Les  essais  relatifs  à  l'urine  ont  été  faits  surtout  pour 
essayer  de  préciser  Taction  du  méiliylorange.  E(  défini  lire, 
ce  réactif  n^accuse  pas  Tacidité  d*un  acide  minéral  fort 
dans  les  urines  examinées.  L'acidité  de  ce  liquide  ne  saurait 
donc  être  assimilée  à  celle  du  suc  gastrique;  elle  est  d*une 
autre  qualité. 

Dans  Texeinple  actuel,  elle  pourrait  répondre  à  celle 
d*un  phosphate  alcalin,  de  basicité  inlermcdiaire  entre  i  et 
2  équivaleniS)  ou  d'un  sel  organique  à  réaction  analogue. 


Le  moment  est  venu  de  revenir  sur  les  réactions  suscep- 
tibles de  fournir  des  composés  spécialement  acides  dans 
l'économie  ai^imale,  réactions  qui  fonctionnent  dans  les 
organes  glandulaires,  sièges  de  la  sécrétion  dt>s  liquides 
physiologiciues  :  mais  elles  le  font  suivant  des  mécanismes 
encore  fort  obscurs.  Ces  réactions  sont  plus  nombreuses 
que  ne  le  supposent  d'ordinaire  les  physiologistes  qui  s'oc- 
cupent de  Chimie  animale.  Je  me  bornerai  à  les  énumérer 
très  brièvement.  Telles  sont,  en  principe  : 

1**  Formation  d\icides  par  l'action  de  l'eau,  et  tout 
d^ abord  en  raison  de  la  dissociation  par  Veau  des  sels 
des  acides  faibles,  avec  mise  en  liberté  d'une  certaine 
dose  d'acide  et  de  base  libres,  qui  seraient  ensuite  sépa- 
râbles  par  dialyse.  —  Le  système,  —  formé  de  sel  non 
décomposé,  d'acide  et  de  base,  —  serait  entraîné  par  le 
sang  dans  la  circulation,  jusqu^au  sein  des  organes  glan- 
dulaires, siège  de  réactions  spéciales.  Là  l'un  des  compo- 
sants, l'acide  en  particulier,  traverserait  par  dialyse  les 
parois  des  cellules  spécifiques  plus  rapidement  que  l'autre 
composant,  la  base  par  exemple.  Celle-ci,  produite  peu  à 
peu  et  emportée  dans  le  torrent  circulatoire,  y  rencontrera 
de  l'acide  carbonique,  puis  diiléreiits  acides  engendrés  par 
l'oxydation  des  tissus^  tandis  que  le  composant  acide  ini- 
tial se  rassemble  dans  les  réservoirs  de  la  glande  et  est  éli- 
miné par  ses  canaux  excréteurs  propres.  Dans  les  cas  où 
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il  s'agit  de  sécrétion  sans  systèmes  d'excrélîon  extérieure, 
la  neutralisation  de  leurs  produits  acides  par  le  sang  des 
organes  internes  doit  avoir  lieu  presque  aussitôt, 

2*^  Formation  diacides  par  un  dédoublement,  résul- 
tant de  l'action  de  Veau,  ou  de  ferments  spécifiques,  sur 
les  composés  éthérés,  corps  gras  et  gljcérides,  changés 
en  acides  gras,  acétique;  butyrique,  etc,  et  alcools,  gly- 
cérine, etc.  — De  là  un  accroissement  d'acidité,  susceptible 
d'ex[)liquer  en  principe  la  formation  des  sécrétions  acides. 
La  glycérine,  d'ailleurs,  peut  être  brûlée  ensuite  séparé- 
ment par  Toxygène  extérieur  introduit  dansTéconomie. 

3®  Le  dédoublement  des  amides  par  hydratation 
engendre  également  des  acides,  et  l'ammoniaque  corréla- 
tive, au  lieu  de  devenir  libre,  peut  être  éliminée  en  se 
trouvant  associée  à  mesure  à  l'acide  carbonique  résultant 
des  oxydations;  de  façon  à  constituer  un  composé  neutre.» 
l'urce,  sans  que  l'ammoniaque  apparaisse  comme  libre. 

4**  U action  de  Veau  pour  former  dés  acides  sans 
aucun  dédoublement,  lorsqu'elle  change  certaines  aldé- 
hydes en  acides  :  par  exemple  l'aldéhyde  glycollique  en 
acide  glycollique;  le  camphre  en  acide  campholique;  ou 
bien  encore  certains  composés  réputés  anhydrides  internes, 
tels  que  l'isaline,  en  acides.  Cet  ordre  de  réactions  peut 
même  s'étendre  jusqu'à  des  corps  oxygénés  de  constitution 
différenle,  tels  que  l'oxyde  de  carbone  changé  en  acide 
foimi(jue,  ou  l'oxyde  d'élhvtène  en  acide  glycollique. 

Toutes  ces  formations  d'acides,  résultant  de  l'action  de 
l'eau,  sont  en  principe  rc'alîsables  dans  l'économie  vivante. 

5°  La  transfornialion  isomérique  d' un  composé  neutre, 
tel  que  le  glucose,  changé  en  acide  lactique  ou  acétique. 

6"  Les  fermentations  complexes  sont  aussi  génératrices 
d'acides,  comme  le  montrent  les  formations  d'acide  buty- 
rique et  autres  aux  dépens  des  hydrates  de  carbone,  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

^**  Citons  également  comme  propre  à  accroître  le  titre 
acide  d'une  sécrétion  animale,    le  changement  dans  la 
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capacité  de  saturation  de  certains  acides  par  double 
décomposition  ai^ec  formation  de  composés  insolubles 
qui  sortent  du  champ  de  l'action  chimique;  je  vrux  dire 
du  système  des  corps  primitivement  dissous.  Tfis  sont  les 
sels  de  chaux  ou  de  magnésie,  ces  bases  se  trouvant  com- 
binées avec  l'acide  précipité,  sous  une  forme  telle*  que  le 
rapport  équivalent  entre  deux  composants  réponde  à  une 
proportion  de  base  relativement  plus  forte  que  dans  la 
li(|ueur.  Celle-ci  est  dès  lors  susceptible  d\in  accroisse- 
ment d'acidité.  Tel  est  surtout  le  cas,  souvent  invoqué^  des 
phosphates  terreux  iribasicjues,  dérivés  d'un  système  ren- 
fermant un  phosphate  bibasique  de  potasse  ou  de  soude, 
mis  en  prés(  nce  d'un  chlorure  neutre  de  calcium  ou  de 
magnésium.  J'ai  discuté  à  fond  les  cas  de  ce  genre  par  une 
longue  série  d'expériences  spéciales,  qui  seront  exposées 
dans  d'autres  Mémoires.  Le  rôle  de  cet  ordre  de  réactions 
n'est  pas  douteux  :  cependant  il  ne  suffit  pas  à  l'explication 
des  phénomènes  physiologiques. 

8®  Une  classe  plus  générale  de  réaction  consiste  dans  les 
oxydations^  lesquelles  d'un  côté  transforment  les  conj posés 
neutres,  alcools  et  aldéhydes,  en  acides, et  les  élhers  aussi  en 
acides,  et  cela  à  double  litre  :  par  oxydation  des  alcools  et 
par  ntiseen  liberté  des  acides  auxquels  ils  étaient  combinés. 

D'autre  part,  l'oxydation  peut  changer  les  acides  mo- 
nobasiques soit  en  acides  bibasiques  (acide  acétique  changé 
en  acide  oxalique);  soit  en  un  mélange  de  plusieurs  acides 
de  valence  supérieure  (acide  butyrique  changé  en  un  mé- 
lange d'acide  acétique  et  d'acide  carbonique,  etc.).  L'ap- 
parition des  acides  oxalique  et  lactique  dans  l'économie, 
acides  de  force  moyenne^  spécialement,  paraît  due  à  des 
actions  de  ce  genre;  pour  ne  pas  parler  de  la  génération 
universelle  de  l'acide  carbonique. 

La  prodiu  tion  d'un  acide  de  l'ordre  de  l'acide  oxalique, 
par  exemple,  rend  compte  en  principe  de  la  mise  en  liberté 
des  acides  de  l'ordre  des  acides  butyrique,  valérique,  acé- 
tique, formique  préexistant  à  l'état  salin;  ils  seraient  ainsi 
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rais  en  liberlé  en  dissolutions  étendues.  Celle  produc- 
tion explique  même  à  la  rigueur  celle  de  traces  d'acide 
chlorhydrique  :  mais  elle  ne  rend  guère  compte  de  la 
mise  en  liberlé  de  cet  acide  en  dose  notable,  tel  qu'il  ap- 
paraît dans  Testomac;  non  plus  que  de  la  formation  des 
acides  buljrique  et  formique  concentrés,  tels  qu^on  les 
observe  dans  les  sécrétions  offensives  de  divers  coléoptères 
et  autres  insectes. 

De  même  l'oxydation  des  acides  sulfonés  explique  la 
formation  de  Facide  sulfurique  dans  Téconomie.  Mais  cet 
acide,  mis  en  présence  du  sang  et  des  liquides  physiolo- 
giques proprement  dits,  doit  être  immédiatement  saturé. 
La  réaction  précédente  ne  parait  donc  pas  de  nature  à 
expliquer  la  production  de  Tacide  sulfurique,  à  l'état  nota- 
blement concentré,  telle  qu'on  l'observe  dans  les  sécrétions 
corrosives  de  certains  mollusques,  le  Dolium  galea  par 
exemple,  renfermant  jusqu'à  trois  centièmes  de  cet  acide. 

9°  En  Tétat  actuel  de  nos  connaissances,  il  semble  né- 
cessaire de  recourir  à  un  mécanisme  plus  énergique  de 
séparation,  tel  que  Vélectrolyse,  provoquant  la  formation 
d'acides  dans  les  sécrétions,  en  vertu  d'une  force  électro- 
motrice,  résultant  des  différences  de  tension  osmotique  et 
capillaire,  de  concentration  et  de  composition  chimique 
entre  les  différentes  régions  de  l'économie,  jointes  aux 
oxydations  que  provoque  l'oxygène  de  l'air  par  l'inter- 
médiaire de  l'hémoglobine.  J'ai  entrepris  une  série  d'expé- 
riences spécialement  dirigées  par  ce  point  de  vue. 


REMARQUES  SUR  L'EMPLOI  ET  LA  SENSIBILITÉ  DE  LA  TEINTURE 

UE  TOURNESOL; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Il  paraît  utile  de  rapporter  quelques  observations  suscep- 
tibles de  préciser  le  rôle  de  la  teinture  de  tournesol  et 
les  limites  de  sa  sensibilité  à  l'égard  des  acides  forts  et  des 
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bases  fortes,  dans  les  recliercbes  relaiives  a  la  neutralisa- 
tion. Rappelons  d*abord  les  priuripes, connus  depuis  plus 
d'un  demi-siècle, qui  président  à  Temploi  du  tournesol  en 
alcalimétrie. 

On  sait  d'abord  que  cette  teinture  renferme  un  ou  plu- 
sieurs acides  rouges,  solubles  dans  Teau,  formant  avec  les 
bases  alcalines  des  sels  bleus;  ces  derniers  viient  au  ronge 
franc,  parce  qu'ils  sont  décomposables  en  totalité,  ou  sen- 
siblement, par  les  acides  forts,  les  sels  alcalins  de  ces  der- 
niers n'étant  pas  sensiblement  dissociés  par  l'eau  qui  les 
dissout. 

Au  contraire,  les  sels  bleus  du  tournesol  produisent  des 
teintes  violacées,- intermédiaires  et  variables  suivant  les 
proportions  relatives,  lorsqu'on  opère  avec  les  acides 
faibles,  et  cela  parce  que  le  lournc^sol  partage  sa  base  avec 
ces  acides,  suivant  des  proportions  diverses,  lesqurlles  sont 
déterminées  en  raison  de  la  décomposition  partielle,  ou 
dissociation  propre  par  l'eau,  à  la  fois  des  sels  de  ces 
acides  et  des  sels  du  tournesol.  Les  corps  jouant  le  rôle 
d'acides  extrènieuient  faibles,  tels  que  les  alcools,  sont 
même  sans  action  appréciable  sur  le  tournesol  bleu,  ne 
lui  enlevant  pas  sa  base  en  proportion  notable. 

Réciproquement,  les  sels  alcalins  des  acides  forts  mo- 
novalents, obtenus  en  proportions  équivalentes,  n'agissent 
ni  sur  le  tournesol  rouge,  ni  sur  ie  tournesol  bleu;  tandis 
que  les  sels  alcalins  des  acides  faibles  partagent  avec  ces 
colorants  leurs  bases  et  leurs  acides,  en  donnant  lieu  à  des 
virages  intermédiaires  :  les  alcoolalcs  alcalins,  en  particu- 
lier, réagissent  comme  si  leur  base  était  libre. 

Précisons  davantage.  D'après  mes  éludes,  les  réactions 
du  tournesol  sont  nettes  avec  les  acides  monovalents  dont 
les  chaleurs  de  neutralisation  par  les  alcalis,  dans  leurs 
dissolutions  étendues,  rapportées  à  un  équivalent  d'acide^ 
sont  comprises  entre  i6^*^et  1 3^"^,  6.  Tels  sont  notamment 
les  acides  fluorhydrique,  clilorbydrique ,  oxalique,  etc. 

Cet  ordre  de  réactions  du  tournesol  est  dès  lors  égale- 


EMPLO[    ET    SENSIBILITÉ   DU    TOURJVESOL.  4^ 

ment  net  pour  les  sels  solubles  que  les  .bases  alcalines 
forment  avec  les  mêmes  acides  :  tous  ces  sels  n'étant  disso- 
ciés par  l'eau  que  d'une  façon  insensible. 

Maïs  les  indications  du  tournesol  deviennent  moins 
nettes  avec  les  acides  dont  les  chaleurs  de  neutralisation 
sont  voisines  de  i3^**  ou  inférieures,  tels  que  l'acide  acé- 
tique; les  sels  alcalins  de  ces  acides  étant  dissociés  par 
l'eau  d'une  façon  déjà  sensible. 

A  partir  des  acides  dont  la  chaleur  de  neutralisation 
s'abaisse  vers  i  a^*^  à  ii^**,  le  viiage  du  tournesol  n'est 
plus  indiqué  avec  netteté.  Son  terme  varie  de  plus  en  plus 
avec  la  dose  d'eau  mise  en  présence;  et  il  se  développe 
progressivement  suivant  les  proportions  relatives  d'acide 
et  de  base,  eouformément  aux  luis  de  l'équilibre,  lois 
que  j'ai  démontrées  par  l'étude  des  éthers  et  étendues  par 
l'examen  ihermocbiniique  de  la  neutralisation  des  acides 
carbonique,  borique,  phosphorique,  etc.  La  chaleur  de 
neutralisation  de  cet  ordre  d'acides  varie  à  la  fois  avec  les 
proportions  relatives  des  bases  et  des  acides  et  avec  la 
dilution. 

Enfin,  quand  les  chaleurs  de  neutralisation  tombent 
vers  7^**  et  au-dessous,  les  sels  alcalins  se  comportent  vis- 
à-vis  du  tournesol  à  peu  près  comme  les  alcalis  libres. 

Ces  réactions  étant  ainsi  définies  relativement  au 
tournesol  pour  les  acides  monovalents,  d'après  les  notions 
rigoureuses  de  la  Thermochimie,  il  y  a  lieu  de  les  appli- 
quer aux  acides  polyvalents,  en  distinguant  les  degrés  suc- 
cessifs de  la  valence;  ces  degrés,  en  effet,  pouiront  èire 
assimilés  tous  à  ceux  de  deux  ou  trois  molécules  mono- 
basiques d'ordre  normal,  juxtaposées,  dans  le  cas  de  cer- 
tains acides  bibasiques,  tels  que  l'acide  sulfurique  ou 
l'acide  oxalique,  par  exemple;  ou  bien  l'acide  citrique 
ou  aeoni tique,  dans  le  cas  d'un  acide  tribasique. 

Dans  d'autres  cas,  les  valences  successives  répondent  à 
des  réactions  inégales  sur  le  tournesol.  La  seconde  valence 
de  Tacide  phosphorique,  par  exemple,  est  définie  par  un 
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chiffre  neutralisateur  de  n^**  à  i2^**,  et  elle  correspond 
à  un  partage  et  à  une  coloraiion  intermédiaire,  conipa* 
rable  à  celle  des  borates;  enfin  ralcali  saturé  par  la  troi- 
sième valence  de  l'acide  phospliorique  ne  dégage  plus 
que  7^*S  pour  des  dilutions  moyennes  et  moins  encore 
pour  les  grandes  dilutions.  Aussi  le  troisième  équivalent 
de  base  mis  en  présence  de  Tacide  phospliorique  réagtt-il 
sur  le  tournesol  comme  s'il  était  libie,  la  troisième  satu> 
ration  des  phosphates  solubles  étant  assimilable  à  celle  des 
alcoolates  alcalins. 

Des  notions  analogues  s'appliquent  à  la  réaction  du 
tournesol  sur  les  alcalis  solubles,  libres  ou  combinés.  Les 
alcalis  forts  solubles,  tels  que  la  potasse  ou  la  soude,  dont 
la  chaleur  de  neutralisation  par  l'acide  chlorhydrique  est 
égale  à  i3^'*,  7,  virent  nellemenl  le  tournesol  au  bleu.  L'am- 
moniaque, dont  lachaleur  de  neutralisation  est  plusfaible 
(+  12^*^,5),  donne  naissance  à  des  virages  un  peu  moins 
nets,  quoique  encore  suffisamment  définis  avec  le  tour- 
ne&ol;  tandis  quel'aniline,  dont  la  chaleur  de  neutralisation 
s'élève  seulement  à  7^*^,4,  ne  fait  plus  virer  le  tournesol. 

Il  y  a  lieu  également  à  distinguer  les  valences  succes- 
sives des  polyamines,  relativement  aux  indications  colo- 
rées du  tournesol. 

Les  notions  générales,  ainsi  établies,  sont  applicables  aux 
divers  indicateurs  colorants  employés  en  Chimie;  en  tenant 
compte,  bien  entendu,  de  la  grandeur  relative  de  la  cha- 
leur de  neutralisation  des  acides  et  des  bases  qui  consti- 
tuent ces  indicateurs,  ainsi  que  de  la  dissociation  propre  de 
leurs  sels  par  le  dissolvant  au  sein  duquel  on  opère.  C'est 
ce  que  j'ai  démontré,  notamment  en  employant  comme 
indicateurs  de  comparaison  le  bichromate  de  potasse,  assi- 
milé au  méihylorange,  et  le  phénate  de  potasse,  assimilé 
au  bleu  C4B. 

Ceci  étant  établi,  je  vais  définir  la  préparation  exacte 
de  la  teinture  de  tournesol  que  j'ai  coutume  de  mettre  en 
œuvre,  et  son  degré  de  sensibilité. 
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La  teinture  que  je  vais  examiner  a  été  préparée  au 
moyen  des  petits  pains  de  touinesol  que  le  commerce 
fournit.  On  les  broie  avec  8  à  lO  fois  leur  poids  d'eau  et 
l'on  filtie;  puis  dans  la  liqueur  on  ajoute  peu  à  peu  une 
dissolution  d'acide  sulfurique  au  centième  d'équivalent, 
jusqu'à  coloration  rouge  bleu  nette;  on  porte  un  instant  à 
i'ébullitîon,  pour  dégager  tout  l'acide  carbonique.  On 
filtre.  On  rétablit  une  coloration  un  peu  violacée  à  l'aide 
de  quelques  gouttes  d'eau  de  baryte. 

On  partage  alors  la  liqueur  en  deux  parties.  On  com- 
plète le  virage  de  Tune  d'elles  avec  de  Tacide  sulfurique 
au  millième  d'équivalent  et  l'on  mélange  avec  l'autre 
partie.  On  filtre  de  nouveau;  ce  qui  fournit  une  teinture 
sensible.  Elle  ne  doit  contenir  ni  acide  sulfurique,  ni 
l»aryie  appréciables.  Au  besoin,  on  la  fait  bouillir  avec 
du  carbonate  de  baryte  précipité,  pour  éliminer  l'excès 
d'acide  sulfurique  ;  on  filtre  encore.  Après  refroidis- 
sement, on  ajoute  quelques  centièmes  d'alcool  pur,  afin 
d'empêcher  les  fermentations. 

Le  liquide  obtenu  constitue  une  teinture  concentrée 
sensible,  de  couleur  mixte,  ni  bleue,  ni  rouge,  mais  un 
peu  violacée. 

Une  semblable  teinture  préparée  avec  soin  (A)  possé- 
dait les  propiiétés  suivantes  : 

5o''°''  ont  été  amenés  à  une  teinte  franchement  rouge,  en 
y  ajoutant  goutte  à  goutte  17^™*  d'une  dissolution  d'acide 
sulfurique  étendu,  soit  i"6  d'acide  sulfurique  (SO**)  (*  ), 
ce  qui  a  fourni  une  teinture  rouge  (B). 

D'autre  part,  5o^™'  de  la  teinture  sensible  A  ont  été 
amenés  à  une  teinte  franchement  bleue,  en  y  ajoutant  de 
même  8*^™*,8d'une  dissolution  de  soude  :  volume  équivalent 
à  2™8  d'acide  sulfurique  SO'  :  ce  qui  a  fourni  une  teinture 
bleue  (C). 

Il  résulte  de  ces  données  que  le  point  exact  de  neulra- 

(•)  Cette  liqueur  acide  contenait  o»,0735  d'acide  pur   (SOMi^)  par 
litre,  soit  o^^jooô  par  division  de  la  burette. 
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lisaiion  de  la  teinture  sensible  A  était  situé  vers  le  tiers  de 
son  volume  :  soif  vers  33*^"*, 3  pour  loo*^"'  de  celle  tein- 
ture; son  titre  d'acidité  réelle  répondant  aux  deux  tiers 
de  l*iiitervai]e  et  son  titre  alcalin  au  tiers. 

Entre  ces  deux  limites,  le  virage  oiTre  quelque  incerti- 
tude :  soiio^SjOÔ,  pour  i^"*' de  teinture  ajouté  dans  un 
liquide  essayé,  ou  bien  encore  employé  pour  teindre  un 
papier  coloré.  Un  demi-centimètre  de  liquide  suffisant  dans 
la  plupart  des  cas,  la  sensibilité  limite  des  essais  opérés 
dans  un  système  liquide  serait  de  j^  de  milligramme 
environ.  Celte  même  limite  serait  sensiblement  j^  de 
milligramme  deSO^,  pour  une  seule  goutte  de  la  leinlure 
définie  plus  liaut. 

Mais  celte  liqueur  peut  erre  diluée  davantage,  sans  que 
le  virage  cesse  d'être  observable,  et  cela  jusqu'à  un  degré 
tel  qu'une  goutte  repiésenle  -j-j/ôô  de  milligramme  d'acide. 

Toutes  ces  pioporlions  varient  évidemment  avec  la 
dilution  de  la  teinture  :  dans  les  essais  ordinaires  on  em- 
ploie une  liqueur  au  moins  dix  fois  plus  étendue  que  la 
liqueur  A.  Mais,  dans  tous  les  cas,  son  degré  de  sensibi- 
lité doit  être  déterminé  pour  chacune  des  dissolutions  de 
tournesol   mises  en   œuvre. 

La  limite  définie  en  dernier  lieu  représente  dans  la  pra- 
tique l'erreur  possible  des  essais  dits  à  la  touche  :  lorsqu'ils 
sont  exécutés  avec  la  liqueur  précédiMile,  par  exemple,  en 
en  déposant  une  goutte  dans  une  soucoupe  de  porcelaine 
et  en  recherchant  le  moment  où  elle  change  franchement 
de  teinte,  par  l'addition  d'une  goutte  d'un  liquide  en  cours 
de  neutralisation.  Il  est  clair  que,  pour  avoir  Terreur 
absolue,  il  faut  tenir  compte  du  volume  total  de  ce  der- 
nier liiinide.  Par  exemple,  en  admettant  une  goutte  de 
la  teinture  susceptible  de  virer  pour  ^i^^^  milligramme 
d'acide  SO',  et  en  supposant  le  volume  de  la  liqueur 
alcaline  essayée  égal  à  5o^*°',  la  goulte  de  celle  dernière 
représente  environ  —^^  du  volume  de  la  liqueur  d'essai. 
Si  elle  vire  franchement  au  contact  d'uue  goulte  de  tein- 
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ture,  il  en  résultera  que  la  liqueur  totale  renfermait  à  ce 
moment  un  poids  total  dalcali  libre  inférieur  à  celui  qui 
neutralise  i™^  diacide  sulfurique. 

Les  essais  pratiqués  au  moyen. du  papier  rouge  ou  bleu 
ont  lieu  de  deux  manières,  soit  par  immersion  du  papier, 
soit  en  déposant  sur  le  papier  une  gouttelette  du  liquide 
en  cours  de  neutralisation.  Dans  de  tels  essais,  la  sensi- 
bilité dépend  de  celle  du  papier,  c'est-à-dire  de  la  dose 
de  matière  colorante  employée  à  teindre  celui-ci,  ou  plus 
exartement  la  surface  du  papier  mouillée  avec  le  liquide 
en  cours  de  neutralisation.  Elle  est  en  outre  subordonnée 
à  l'excès  d'acide  (ou  d'alcali)  mis  en  œuvre  pour  teindre 
en  rouge  (ou  en  bleu)  la  teinture  initiale  employée  pour 
colorer  le  papier.  Ces  doses  étant  inconnues  ou  mal  dé- 
Gnies  dans  la  plupart  des  cas,  l'emploi  du  papier  de 
tournesol  pris  dans  le  commerce  n'est  pas  susceptible 
d'une  très  grande  précision. 

Ces  détails  montrent  que  le  passage  du  bleu  au  rouge 
et,  en  général,  le  virage  d'un  indicateur,  ne  réponfient  pas 
à  un   point  limité   par   un   poids  tout  à  fait  déterminé; 
comme   Test,    au  contraire,    la  neutralisation  cliiinique 
proprement  dite.  Par  exemple,  la  formation  chimique  du 
chlorure  de  sodium  par  l'union  de  la  soude,  NaOH,  et 
de  l'acide  chlorhydrique,  HCl,  se  produit  suivant  des  pro- 
portions pondérables  atomiquenient  fixées.  Le  virage  des 
colorants   est,  au   contraire,  un   phénomène   progressif, 
avec  limite  d'équilibres  intermédiaires,  lesquels  dépendent 
des  proportions  relatives  d'acide,  de  base  et  d'eau.  Seu- 
lement, quand  il  s'agit  d'acides  forts  et  de  bases   fortes, 
la  proportion  de  l'acide  du   colorant  tenue  en  équilibre 
est  si  faible  qu'elle  est  négligeable  dans  les  limites  d'er- 
reur. Mais  il  n'en  est  plus  de  même  avec  les  acides  faibles 
et  les  bases   faibles.  Dans  ce  cas,  le  partage  de  la  base 
entre  l'acide  rouge  du  tournesol  et  l'acide  faible  antagoniste 
fait  varier  la  teinte  :  si  les  deux  acides  sont  de  forre  à  peu 
près  comparable,  les  dosages  deviennent  impraticables. 
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Examinons  maintenant  la  question  des  réactions  am^ 
photères,  c'est-à-dire  d'un  liquide  déterminé,  capable  de 
produire  sur  les  indicateurs  colorants  la  double  réaction 
des  acides  et  des  alcalis. 

Disons  d^abord  qu'un  même  liquide  peut,  en  effet,  dé> 
velopper  les  deux  réactions  si  Ton  emploie  deux  colo- 
rants distincts  :  par  exemple  en  prenant  comme  liquide 
d'épreuve  la  dissolution  d'un  phosphate  de  soude  de  com- 
position intermédiaire  entre  le  phosphate  mouosodiquc, 
PO*  Na  H^,  et  le  phosphate  bisodique,  PO*Na^ H.  Une  sem- 
blable dissolution  offre  une  réaction  alcaline  au  méthyl^ 
orange,  et  une  réaction  acide  à  la  phénol  pli  taléi  ne.  Cepen- 
dant on  applique  d^ordinatre  le  nom  d*amphotère  à  un 
liquide  capable  de  produire  d*un  côté  le  virage  au  bleu  d^an 
papier  de  tournesol  coloré  en  rouge,  et  d'un  autre  cô(é  le 
virage  en  rouge  d^un  papier  de  tournesol  coloré  en  bleu. 

Dans  ces  conditions,  les  phénomènes  dépendent  de  la 
superposition  de  plusieurs  dissociations  différentes. 

D'un  côté,  on  doit  envisager  l'équilibre  de  dissociation 
du  composé  cottlttuk  dj^os  le  liquide  d'essai,  dont  on  mé- 
lange une  goutte  avec  une  gontre  de  TindÂcateur  au  fond 
d'une  soucoupe;  ou  bien  dont  on  dépose  une  goutresiariftiie 
bande  de  papier  de  tournesol.  Ce  composé  se  trouve  ainsi 
changé  en  un  système  où  coexistent  Teau  et  le  sel  primitif^ 
avec  Tacide  et  la  hase  résullantde  sa  dissociation. 

D'autre  part,  il  faut  tenir  compte  de  la  composition  du 
mélange,  également  dissocié,  qui  a  servi  à  teindre  soit 
le  papier  bleu,  soit  le  papier  rouge. 

Or  le  rapport  enire  .Palcali  libre  et  Tacide  libre,  qui 
ont  servi  à  teindre  le  f)apier  ronge,  est  modifié  par  l'ad- 
dition de  l'eau  du  liquide  d'essai.  Dès  l'origine  et  même 
avant  l'intervention  de  l'acide  et  de  la  base  additionnelle, 
le  composé  colorant  se  trouve  changé  par  l'action  du  dis- 
solvant*, la  limite  d'équilibre  étant  modifiée  parla  seule 
action  de  l'eau.  La  somme  des  acidités  libres  dans  le  sys- 
tème résultant,   aussi  bien  que  la  somme  des  alcalinités 
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libres,  est  donc  changée,  ei  l'on  conçoit  qu'elle  puisse 
Têtre  dans  une  proportion  telle  que  le  papier  teint  en 
rouge  vire  au  bleu.  Ces  sommes,  d'ailleurs,  ne  sont  pas  les 
mêmes  pour  le  papier  rouge  que  pour  le  papier  bleu. 
Elles  varient  avec  l'éiendue  de  la  surface  du  papier,  qui 
subit  Timbibition  du  liquide  d'essai  ;  leur  altération  iné- 
gale sous  rinflucnce  de  la  dilution  suffit  pour  rendre 
compte  des  deux  virages  opposés.  Ceux-ci  ne  sont  séparés, 
d^ailleurs,  que  par  une  faible  différence,  diaprés  les  expli^ 
cations  données  plus  haut  pour  la  teinture  de  tournesol. 

Observons  enfin  que  de  semblables  variations  ne  pour- 
ront se  produire  que  dans  le  cas  des  acides  faibles,  à  sels 
dissociables  par  Peau.  Ils  seront  surtout  marqués  dans  le 
cas  des  acides  à  fonction  complexe,  et  susceptibles  de 
s'unir  à  la  fois  à  Tacide  et  àTalcali  du  colorant  indicateur. 

Dans  les  cas  où  Ton  emploie  comme  matière  alcaline 
l'ammoniaque,  ou  un  autre  alcali  organique,  il  convient  de 
tenir  compte  de  l'aptitude  spéciale  des  composés  de  la 
matière  colorante  à  s'unir  à  l'ammoniaque  pour  constituer 
des  composés  amidés  parliculiers.  Ce  cas  est  précisément 
celui  du  tournesol. 

Ce  n'est  pas  tout.  Les  définitions  précédentes,  relatives 
aux  indications  du  tournesol,  ne  sont  applicables  en  toute 
rigueur  que  pour  des  acides,  des  bases  et  des  sels  solubles. 
Lorsqu'il  y  a  formation  de  précipités,  ces  derniers  inter- 
viennent :  tout  d'abord,  parce  que  leur  formation  initiale 
modifie  souvent  la  neutralité  des  systèmes.. En  outre,  les 
matières  colorantes,  telles  que  les  principes  du  tournesol, 
sont  souvent  entraînées  en  tout  ou  en  partie  dans  le  pré- 
cipité, et  rendues  insolubles  immédiatement,  ou  peu  à 
peu,  par  ce  que  l'on  appelait  autrefois  les  affinités  capil- 
laires. Enfin,  la  composition  des  précipités  eux-mêmes 
change  parfois  peu  à  peu,  en  entraînant  des  doses  succes- 
sives de  base  ou  d'acide,  ainsi  soustraites  à  l'action  du 
dissolvant. 

Pour  préciser  ces  genres  d'action,  je  citerai  l'élude  de 
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la  neutralisation  des  phosphates^  que  j^ai  exécutée  dans 
plusieurs  conditions  diiréreiites  : 

1°  Par  le  mélange  des  liqueurs  mises  en  réaction  sans 
précipitation  :  par  exemple  les  phosphates  alcalins  ëtanl 
mélangés  avec  divers  acides  ou  alcalis,  l'acide  phosphorique 
mélangé  avec  les  chlorures  terreux,  etc. 

2®  Par  le  mélange  de  drux  liquides  donnant  naissance 
à  un  précipité,  en  recherchant  la  limite  à  laquelle  ce  pré- 
cipité commence  à  se  manifester. 

3®  Par  un  mélange  analogue,  en  rechercliant  la  limite 
à  laquelle  se  fait  le  virage  des  colorants,  celui  de  la  phta- 
léine  notamment,  lors  de  Taddition  graduelle  du  liquide 
précipitant,  la  soude  par  exemple  (ou  Tacide  chlorhy- 
drique  suivant  les  cas);  loutes  les  fois  que  ce  virage  a  lieu 
seulement  à  partir  d'un  certain  terme  de  la  précipitation 
autre  que  le  début  et  sans  séparer  la  liqueur  du  précipité. 
Observons  encore  que  l'addition  de  l'alcali  (ou  de  l'acide) 
peut  se  faire  d^in  seul  coup,  ou  bien  être  opéi^ée  peu  à  peu, 
en  quelques  minutes  ou  en  quelques  heures,  de  façon  à 
permettre  d'examiner  les  réactions  lentes  et  consécutives. 

4^  En  opérant  le  mélange  des  liqueurs  susceptibles  de 
donner  naissance  à  un  précipité,  suivant  des  proportions 
atomiques  déterminées  à  l'avance,  puis  en  filtrant  ou 
décantant  le  mélange,  —  de  façon  à  sépaier  le  précipité 
de  son  eau  mère,  —  ei  en  déterminant  le  titre  acide  (par  la 
soude  libre)  ou  alcalin  (par  Tacide  chlorhjdrique  ou  su!- 
furique  titré)  dans  cette  eau  mère  éclaircie. 

On  peut  d'ailleurs  opérer  la  filtration  au  moment  même 
du  mélanjge  ;  ou  bien  après  avoir  laissé  séjourner  la  liqueur 
au  contact  du  précipité  plusieurs  heures,  ou  bien  plusieurs 
jours,  de  façon  à  examiner  les  actions  lentes  et  consé- 
cutives. 

Dans  certains  cas,  l'eau  mère,  obtenue  par  une  réaction 
immédiate,  laisse  déposer  ensuite  à  la  longue  un  nou- 
veau précipité;  et  il  est  nécessaire  d'opérer  alors  une 
seconde  filiralion  et  un  second  titrage. 
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Ces  différentes  conditions  donnent  lieu  à  des  disons* 
sions  intéressantes  au  point  de  vu^  des  équilibres  chi- 
miques; et  il  est  utile  de  les  contrôler  par  l'analyse  même 
des  précipités  et  des  liqueurs,  ainsi  que  par  la  détermina- 
tion exacte  des  composants  réels  dan  s  chacun  des  systèmes. 

Je  rappellerai  enfin  que  l'existence  d'un  phosphate 
alcalin  soluble  bibasique  se  traduit  par  une  réaction 
alcaline  vis-à-vis  du  méthyloran  ge  ;  tandis  que  l'existence 
simultanée  d'une  certaine  dose  de  phosphate  alcalin  mo- 
nobasique se  traduit  par  une  réaction  acide  vis-à-vis  de  la 
phtaléine.  Dans  un  mélange  des  deux  phosphates,  la  dose 
totale  d'acide  phosphoriqne  est  mesurée  dès  lors  par  la 
somme  algébrique  des  deux  réactions  acide  et  alcaline 
précédentes,  estimées  en  équivalents.  Pour  les  cas  actuels, 
les  acides  forts,  tels  que  les  acides  azotique,  chlorhydrique, 
sulfurique,  susceptibles  d'exister  au  sein  des  liqueurs, 
peuvent  être  regardés  comme  neutralisés  dans  les  liqueurs, 
sans  partage  appréciable  avec  l'acide  pbosphorique. 

Si  la  basicité,  c'est-à-dire  le  degré  de  saturation  de 
l'acide  phosphorique,  est  supérieure  à  2  dans  les  liqueurs, 
les  deux  colorants  accusent  Talcaliniié  et  la  différence  de 
leur  titre  mesure  le  nombre  de  molécules  d'acide  phospho- 
rique dissous  et  combiné,  sans  aucun  partage  avec  les 
acides  forts. 

Si  la  basicité  est  inférieure  à  l'unité  dans  les  liqueurs, 
les  deux  colorants  accusant  une  réaction  acide,  la  diffé- 
rence de  leurs  titres  respectifs  mesure  encore  le  nombre 
de  molécules  d'acide  phosphorique  dissous;  mais  il  y  a 
partage  des  bases  entre  l'acide  phosphorique,  jouant  le 
rôle  monobasique,  et  les  autres  acides  forts. 

Ces  études  comportent  un  examen  spécial  et  souvent 
négligé,  celui  du  titrage  acidi métrique  ou  alcalimétrique 
de  l'eau  distillée,  surtout  dans  les  essais  très  délicats, 
tels  que  ceux  des  liquides  physiologiques.  Je  vais  en 
fournir  un  exemple.  On  a  opéré  avec  une  eau  éprouvée  par 

Ann,de  Chim,  et  de  Ph/s.,  7»  série,  t.  XXV.  (Janvier  1902.)  4 
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les  réactions  suivantes,  savoir  la  réaction  de  cette  eau  sur 
une  solution  (Pazotaie  d'argent  (qui  accuse  les  moindres 
traces  d'acide  chlorhydrique)  et  sur  une  solution  d'iijdro- 
gène  sulfuré  (qui  accuse  les  moindres  traces  de  plomb)  : 
ces  deux  impuretés  étant  susceptibles  de  résultrr  de  Talté- 
ration  du  serpentin  métallique,  employé  à  préparer  Teau 
distilléç,  ou    bien  d'une  distillation  poussée  tiop  loin. 
Avec  un  serpentin  de  verre,  on  peut  redouter  les  traces 
d'alcali   résultant  de  l'altération  des  silicates  par  IVaa 
chaude.  Je  rappellerai  que  le  premier  dixième  de  la  dis- 
tillation doit  être  rejeté  (ammoniaque,  etc.).  EnGn  lo*^"^' 
de  cette  eau,  évaporés  sur  une  lame  de  platine,  n'y  lais- 
saient aucun   résidu.  L'eau  employée  était  parfaitement 
neutre  au  papier  bleu  et  au  papier  rouge  du  laboratoire. 
Elle  s'est  comportée  également  comme  neutre  dans  les 
essais  à  la  goutte,  aveccbacunedesliqueurs  A,B,C(p.43). 

Cependant  cette  neutralité  n'était  pas  absolue  à  l'égard 
d'épreuves  plus  sensibles,  telles  que  les  suivantes  : 

1^  A  loo^'"'  de  l'eau  distillée  susdite  on  a  ajouté  peu  à 
peu  i^"^'  du  tournesol  A,  soit  27  gouttes  :  le  liquide  est 
devenu  rouge  presque  franc.  Il  a  fallu  a  gouttes  de  soude 

NaOH  décime  =  o<,ooo2, 
pour  amener  une  teinte  bleue  franche. 

a®  A  loo^'^'d'eaudîstillée  on  a  ajouté  i®"*' du  tournesol  B, 
soit  27  gouttes.  Il  a  fallu  2  gouttes  de  soude 

NaOH  décime  =  o',ooo2 
pour  amener  la  teinte  bleue. 

3**  A  100''°''  d'eau  distillée  on  a  ajouté  i^"**  du  tourne- 
sol C,  soit  27  gouttes.  Il  s'est  produit  une  teinte  vineuse. 
Il  a  fallu  I  goutte  de  soude  NaOH,  soit  0^,0001,  pour  pro- 
duire la  teinte  bleue. 

D'autre  part,  dans  10®°*' de  la  même  eau  distillée  on  a 
versé  la  teinture  C  jusqu'au  bleu  persistant.  Après  avoir 
versé  7*™*  de  cette  teinture,  on  obtient  une  teinte  qui  est 
voisine  de  la  couleur  initiale  de  C,  sans  lui  être  absolu- 
ment identique. 
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Essais  au  papier,  —  L'eau  distillée  était  neutre  aux 
papiers  rouge  et  bleu  du  laboratoire. 

Essais  à  la  goutte.  —  Des  gouttes  d'eau  distillée  ont 
été  mises  sur  une  soucoupe  et  abandonnées  un  quart  d'heure 
à  Tair  libre;  puis  on  a  mélangé  à  chaque  goutte  i  goutte 
de  la  teinture. 

Dans  ce  cas,  les  teintures  A,  B  et  G  conservent  leur  teinte 
respective;  l'eau  distillée  employée  est  neutre  vis-à-vis 
d'elles. 

Cet  essai  montre  que  la  présence  de  l'acide  carbonique 
dans  l'air  n'est  pas  la  cause  générale  des  variations  de 
teinte  du  tournesol,  observables  dans  certaines  conditions. 
.  Au  cours  des  essais  qui  précèdent,  exécutés  sous  des  condi- 
tions rigoureuses,  je  n'ai  pu  observer  le  retour  des  virages, 
passant, par  exemple,  du  bleu  au  rouge  ou  du  rouge  au  bleu 
au  bout  de  quelque  temps,  retour  signalé  à  différentes  re- 
prises par  les  observateurs. 

Ce  retour,  au  contraire,  me  parait  susceptible  de  se  mani- 
fester surtout  dans  les  conditions  suivantes,  où  je  l'ai  en 
effet  remarqué  plusieurs  fois,  à  la  limite. 

I®  Formation  graduelle  d'un  précipité,  qui  modifie  la 
m'eutralité  dans  la  liqueur.  J'ai  déjà  signalé  ces  faits  pré- 
cédemment :  par  exemple  un  phosphate  terreux  précipité 
au  sein  d'une  liqueur  renfermant  la  même  base,  chaux, 
baryte,  que  le  précipité.  Le  précipité  fixe  graduellement 
une  dose  lentement  croissante  de  la  base  et  diminue  par 
suite  l'alcalinité  de  la  liqueur. 

De  même  la  phtaléine,  qui  a  viré  d'abord  au  rose  dans 
ces  conditions,  ne  tarde  pas  à  se  décolorer,  par  suite  de  la 
disparition  de  U  chaux  libre. 

2^  Dégagement  d'un  gaz  dissous,  au  contact  de  l'atmo- 
sphère. Par  exemple,  Tacide carbonique,  demeuré  en  disso- 
lution dans  une  liqueur  exactement  saturée  par  l'acide 
chlorhydrique,  est  susceptible  de  teindre  en  rougeàtre 
le  tournesol.  Mais  son  dégagement  lent  ramène  la  liqueur 
à  une  teinte  plus  violacée.  Cet  effet  se  manifeste  plus  ra- 
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pi  dément,  (]uand  on  a  déposé  une  goutte  de  la  liqueur 
d'essai  sur  du  papier  de  tournesol  bleu;  la  matière  colo- 
rante des  parties  voisines  concourant  à  faire  reparaître  la 
teinte  qui  a  précédé. 

De  même  le  gaz  ammoniac,  demeuré  dissous  dans  Teau 
par  suite  de  la  neutralisation  équivalente  d*une  liqueur 
acide  au  moyen  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  se  dégage 
peu  à  peu  au  contact  de  l'atmosphère;  ce  qui  amène  un 
certain  letour  de  teinte. 

3^  L'action  de  Toxygène  de  Tair  sur  les  matières  colo- 
rantes du  tournesol,  particulièrement  sur  celles  du  tour- 
nesol bleui,  c'est-à-dire  rendu  alcalin,  ne  sufGt  pas 
davantage  pour  expliquer  d'une  manière  générale  de 
semblables  variations;  attendu  qu'on  ne  les  observe  pas 
dans  l'expérience  précédente. 

4*^  On  pourrait  peut-être  invoquer,  pour  expliquer  de 
tels  effets,  Texisience  d'un  composé  éthéré  dans  la  consti- 
tution delà  matière  colorante  :  sous  Tinfluence  d'un  excès 
d'eau  et  d'alcali,  ce  composé  se  saponifierait,  en  neutra- 
lisant l'alcali  et  faisant  évanouir  la  teinte  bleue.  La  masse 

d'eau    additionnelle    accroîtrait  alors  non   seulement  la 

* 

dissociation  proprement  dite  du  sel  alcalin,  mais  la  décom- 
position du  composé  éthéré.  J'ai  publié  sur  cette  question 
des  expériences  relatives  au  dédoublement  de  certains 
principes  végétaux  (*). 

Certes,  on  ne  saurait  contester  l'existence  d'un  semblable 
phénomène,  que  fait  prévoir  la  constitution  de  l'acide  orsel- 
lique,  l'un  des  principes  immédiats  des  lichens  tinctoriaux, 
matières  premières  du  tournesol,  cet  acide  étant  dédou- 
blable  en  orcine  et  acide  carbonique.  Cependant  il  ne 
parait  pas  être  intervenu  au  cours  dés  essais  précédents, 
exécutés  avec  l'eau  distillée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  par  là  quelles  sont  les  con- 
ditions dont  il  est  indispensable  de  tenir  compte,  toutes 

(^)  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  III,  p.  294-296,  ett.  IV,  p.  t\Zi, 
466  et  suivantes. 
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les  fois  que  Ton  recourt  aux   iiulicaleurs   colorés   dans 
l'élude  de  la  neutralisation. 


ÉTUDES  SUR  U  NEUTRALISATION.  —  SUR  LE  TITRAGE 
A  L'AIDE  DES  COLORANTS  DES  ACIDES  ET  DES  ALCALIS 
A  FONCTION  COMPLEXE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  que  les  fonctions  complexes  des  acides  et  des 
alcalis  peuvent  être  discernées  et  même  dosées,  dans  une 
certaine  mesure,  par  divers  colorants.  La  différence  qui 
existe  à  cet  égard  entre  lo  tournesol,  la  phénolph  taléine 
et  le  m?thylorange  a  été  Tobjet  de  travaux  approfondis^ 
destinés  à  distinguer  les  acides  forts  des  acides  faibles,  et 
les  fonctions  multiples,  spécialement  celles  de  Tacide 
phosphorique.  J'ai  montré  l'application  des  mêmes  pro  * 
cédés  au  dosage  des  alcalis  à  fonction  complexe,  tels  que 
les  diamines  (^  ),  et  j'ai  donné  la  théorie  thermochimique 
de  ces  effets  (  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériifueSy 
t.  I,  p.  356).  Des  applications  pratiques  fort  intéressantes 
de  ces  notions  ont  été  faites  à  l'étude  de  l'acidité  des 
liquides  organiques,  tels  que  l'urine  et  le  suc  gastrique  {voir 
plus  haut  dans  le  présent  Volume).  IMais  il  s'agit  alors  de 
mélanges  fort  compliqués,  dont  TétuJe  donne  lieu  à  des 
hypothèses  et  à  des  discussions  délicates.  C'est  pourquoi  il 
me  parait  utile  de  consigner  ici  quelques,  résultats  observés 
sur  des  composés  organiques  purs,  bien  définis,  et  suscep- 
tibles de  fournir  à  cette  diagnose  des  fondements  certains. 

Le  nombre. des  colorants  aptes  à  virer  par  Taction  des 
acides  ou  des  alcalis  étant  considérable,  et  le  terme  des 
virages  variant  pour  chacun  d'eux  suivant  les  conditions 
des  équilibres  que  déterminent  les  fonctions  propres  des 
acides  ou  des  alcalis  qui  produisent  le  virage,  je  me  limi- 
terai aux  colorants  suivants  : 


(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7^  série,  t.  XX,  p.  180;  1900. 
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Le  townesol,  \e  mieux  connu  el  le  plus  usité,  qui  vire 
également,  quoique  avec  des  teintes  différentes,  par  les 
acides  et  par  les  alcalis,  nièmeen  présence  de  Tammoniaque; 

Le  méthylorange,  qui  vire  au  rouge  par  les  acides  forts 
minéraux,  de  même  en  présence  de  Tammoniaque;  il  doit 
être  employé  à  froid  ; 

La  phénolphtaléine,  incolore  en  solution  acide,  même 
avec  les  acides  faibles,  mais  colorable  en  rouge  par  les 
alcalis-,  elle  ne  réussit  pas  en  présence  de  Tammoniaque. 

Le  bleu  Poirrier  C4  B  rougi  i  par  les  alcaVis  libres  ;  bleuî  t 
par  les  acides  les  plus  faibles. 

Je  rappellerai  encore  que  les  matières  colorantes  sont 
susceptibles  d'être  entraînées  par  les  précipités  que 
forment,  par  exemple,  les  sels  de  chaux  ou  de  baryte  :  ce 
qui  modifie  les  conditions  des  virages,  soit  immédiatement, 
soit  au  bout  de  quelque  temps,  à  la  fois  par  les  réactions 
consécutives  plus  ou  moins  lentes  qu'éprouvent  les  préci- 
pités, et  par  la  fixation  des  laques  colorées  sur  ces  derniers. 

J'ai  expérimenté  les  corps  suivants,  choisis  à  dessein 
parmi  les  types  des  composés  constitutifs  des  liquides  de 
l'économie  : 

Acides-alcalis,  dérivés  des  acides-alcools,  tels  que  Tacide 

oxyacétamique,  autrement  dit  amidoacctique,  ou  oxyacé- 

lamine,  ou  glycocolle ;  l'oxycaproamine,  ou  acide  oxyca- 

^  proamique,  ou  acide  amidocaproïque,  autrement  dit  leu- 

cine; 

Les  trois  acides  isomères  oxybcnzamiques,  autrement 
dit  oxybenzamines,  ou  amidobenzoïques,  appartenant  aux 
types  ortho,  meta,  para. 

L'acide  hippurique,  dérivé  amide  normal  de  roxyace- 
tamino  et  de  l'acide  benzoïque;  la  taurine,  acide-alcali 
dérivé  d'un  acide  sulfoné;  l'acide  aspartique,  acide  alcool- 
alcali  dérivé  de  l'acide  malique;  enfin  Tacide  urique, 
dérivé  complexe  de  Turée. 

1.  Glycocolle  (oxyacétamine  ou  acide  amidoacétique) 
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Ce  corps  dérive  de  racideoxyacélique  C^H^  (H20)02  par 
subslituiioii,  dans  la  fonction  alcoolique,  deAzH^  àH^O; 
ou,  ce  qui  revienl  au  même,  de  AzH^  à  H  dans  Tacide 
acclique  C^H^O^.  On  opère  sur  le  corps  cristallisé. 

3*,75o  H- eau  ==  Soo®"*;  c'esl-à-dire  i  molécule  de  gly- 
cocoIle=  4*  (décembre  1900). 

Phlaléine.  —  Réaction  acide.  So'^'"' exigent  i5'"*'NaOH 
décime  (28=  i')  pour  la  neutralisation.  Virage  progressif. 

Gela  fait,  pour  4*=  i"»«Mu  composé  :  1200^"*'  de  NaOH 
^jraoi  monovalente  =  20*). 

Soit  NaOH  +  16,7  C2H^ A2O2. 

Mélhylorange»  —  Réaction  alcaline.  5o^"'exigenl  i5*""' 
de  S0*H2  (26,45=  1^),  i"^^^  bivalente  =  4o^ 

SoiciS02H^+i6,7C2H5Az02. 

Tournesol.  — Très  légèrement  acide.  So*'™'  exigent  i^'"'j7 
de  NaOH  (26  =  1*). 

Soit  NaOH  4-  ï5o  OH»  AzO^  environ. 

Bleu  Cj^B,  —  Réaction  acide.  Pour  NaOH,  décolora* 
tion  progressive,  sans  limite  définissable. 

On  voit  par  ces  nombres  que  l'équilibre  de  dissociation 
déterminé  par  Teau  : 

Soit  entre  la  combinaison  sulfurique  du  glycocolle,  en- 
visagé comme  base  (oxyacétamine),  et  ses  composants  ; 

Soit  entre  la  combinaison  sodique  du  glycocolle,  envi- 
sagé comtne  acide  (acide  oxyacétamique),  et  ses  compo- 
san  ts  ; 

Représente  un  système  presque  entièrement  dissocié. 

C^est  ce  que  montre  également  la  Thermochimie  :  la 
formation  de  la  combinaison  chlorhydrique  dissoute  (par 
H  Cl  pour  1^^^)  dégageant  +  i^**,  et  la  formation  de  la 
combinaison  sodique  dissoute  (par  NaOH),  +  3^**(77ier- 
mochimie  :  Données  et  lois  numériques,  t.  II 5  p»  669). 
Ces  équilibres  varient  d'ailleurs  avec  la  proportion  du 
dissolvant. 

2,  Leucine  (oxycaproamineou  acide  amidocaproïque) 

C8Hi3AzO«=  j3i. 
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Même  fonction  que  le  corps  ppécéJent.  Dlssoliiiion  em- 
ployée  :  i"®'=  40*. 

Phénolphtaléine.  —  Légèrement  acide.  Virage  pro- 
gressif par  NaOH  (2*=  i*)  : 

Ce  qui  fait  environ  KaOH  -h  i4  C«H*2  AzO». 

Méthylorange.    —     Légèrement  alcalin.    Virage   par 

SO*H2(2«,45  =  i»): 

Ce  qui  fait  environ  {  SO*  H»  -k  70  C«  H*'  AzO^ 

Tournesol,  —  Sensiblement  neutre. 

Bleu  C4B.  —  Réaction  acide.  Le  virage,  mal  défini 
d'ailleurs,  semblerait  indiquer  le  rapport  à  équivalents 
égaux  C*H*'AzO^ -f-NaOH,  ce  qui  répondrait  à  une 
combinaison  de  Tordre  des  alcoolates  alcalins. 

3.  AcioEs  BEKZAMiQUEs  OU  oxTBEMZàMiQOESy  autrement 

dits  OxTBENZÀMt^ES  : 

G7H7AzO«=  137. 

On  a  vérifié  le  point  de  fusion  de  ces  trois  corps  iso- 
mères ;  absence  d'eau  de  cristallisation  et  de  cendres 
appréciables. 

Dissoluiion    employée,    1*^,37  +  Eau  =  200*™',    soit 

Acide  orlho.  Acide  meta.  Acide  para. 

Méthylorange.  —  Liquide  à  l'état  de  virage  impossible  à  titrer. 
PA/a/eme.-i"°'exigeNaOH.  2o«"»',o     i^^'^NaOH..   i9«"»',8     i»°'NaOH.  io^^\ï 
Tournesol  :  i"*'  =  Na  OH . .    \^^^\  8  d"  t9c«*>',6  d*»  2oc"',o 

^/ew  C4B:  i'"°»=NaOH.  ..  20<^°»',  I  d*»  20Ç'»",o  d*»  20^»^ 

On  voit  que  ces  trois  acides  ont  une  fonction  acide  bien 
caractérisée,  à  un  degré  plus  net  que  les  dérivés  de  Tacide 
acétique  ou  caproïque  \  contraste  qui  se  retrouve  en  général 
lorsque  l'on  compare  les  dérivés  phénylés  aux  dérivés  mé- 
ihylés  de  constitution  semblable.  Il  s'accorde  avec  ce  fait 
que  la  fonction  alcaline  n'est  accusée  par  aucun  des  colo- 
rants précédents.  Le  méthylorange  ne  fonctionne  pas  mieux 
qu'avec, l'acide  acétique  et  les  analogues. 

Rappelons  que  les  trois  acides  oxjbenzamiques  dissous 
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dégagent  avec  la  soude,  Na  OH,  des  quantités  de  chaleur 
de  Tordre  de  celles  des  acides  proprement  dits,  soit  pour 


winol  . 

1  • 


-h  10^', 5         +9^',3         H-i2^',i; 

tandis  qu'avec  l'acide  cblorhydrique  HCI,  leur  union  (en 
tant  que  jouant  le  rôle  alcalin)  donne  seulement  :  +  a^**,7 
pour  le  (mêla). 

4.  Acide  aspartique  (malamine  ou  acide  malamique) 
C4H7AZO4. 

Dissolution  employée  :'  o^,  3oo  +  Eau  =  5oo*"*. 
Réaction  acide.  Dosage  par  colorants  incertain. 

5.  Acide  hippurique  (amide  régulier,  dérivé  de  l'acide 
benzoïque  et  du  glycocolle) 

G9N9Az03  =  i79. 

Dissolution  employée  :  a^,  000  +  Eau  =  5oo^™'. 
Réaction  acide  à  tous  les  colorants  signalés  dans  le  pré- 
sent Mémoire. 

Tournesol,  i""^  sature  i"**^  NaOH  décime  exactement 

Phtaléine,  de  même  à  ^  près. 

Méthylorange,  réaction  nettement  acide.  Virage  pro- 
gressif, se  terminant  approximativement  vers  NaOH. 

Bleu  C46,  virage   mal  défini,  mais  se  terminant  au 
voisinage  de  NaOH. 

Tous  les  colorants  essayés  indiquent  la  monobasicité. 

D'ailleurs  la  cbaleurde  neutralisation  de  Tacide  hippu- 
rique dissous, 

soin-  i3^',8  par  mol., 

répond  à  une  fonction  franchement  acide. 

6.  Taurine  :   C'A'AzSO'  (aminé  de  l'acide  iséthîo- 
nique). 

Dissolution  employée  iS  -f-  Eau  =  Soo*""*. 
Neutre  aux  trois  teintures  (tournesol,  phtaléiue,  méthyl- 
orange). 

7.  Acide  URiQUE  :  C'^H^Az^O'^  ==  168. 
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La  faible  solubilité  de  cet  acide  ne  permet  guère  de 
mesures  précises.  Aussi  les  chiffres  qui  suivent  soul-ils 
indiqués  seulement  à  titre  de  renseignements. 

J'ai  opéré  sur  une  solution  renfermant  un  poids  total 
de  0^,0098  de  cet  acide,  à  la  température  de  40"*,  Téléva- 
tion  de  température  augmentant  un  peu  la  solubilité  nor- 
male. 

Tournesol,  réaction  acide,  neutralisation  apparente 
avec  environ  2"®*  d*acide  pour  i"®*  NaOH. 

Phtaléine,  réaction  acide,  neutralisation  apparente 
avec  environ  i™°\5  d'acide  pour  NaOH.  Mais  ce  cliiflre 
varie  avec  la  température,  la  concentration  et  les  autres 
sels  présents;  il  serait  abaissé  dans  certains  cas  jusqu'à 
5"^^  d'acide  pour  1°»^^  NaOH. 

Méthylorange,  réaction  alcaline.  Virage  progressif  in- 
certain. 

Bleu  C4B,  réaction  acide.  Virage  incertain. 

Voici  maintenant  quelques  essais  r<?latifs  au  partage  des 
bases  entre  Tacide  pliosphoiique  et  les  acides  hippurique 
et  oxyacétamique  (glycocoUe),  acides  susceptibles  de  se 
rencontrer  avec  les  phosphates  dans  différents  liquides  de 
l'économie  animale,  tels  que  l'urine. 

8.  Acide  Hippurique  et  phosphates  : 


Méthylorange, — Titre  acide  :  i^*'  envir. 
Phtaléine.  —  Titre  acide  :  2**^. 


1"°'  ac.  hippurique-^  ^PO'^NaH^. 
1^  environ  :  un  peu  incertain. 
3^. 


On  voit  que  Tacide  hippurique  est  titré  à  peu  près 
comme  seul  par  le  méthylorange ,  vis-à-vis  duquel  le 
phosphate  monosodique  est  neutre. 

Vis-à-vis  de  la  phtaléine,  l'acidité  de  ce  sel  s^ajoute  à 
celle  de  l'acide  hippurique. 

2°   I  ™°^  acide  hippurique  -h  1  "'«^  PO*  Na^  H. 

Méthylorange,  réaction  plutôt  alcaline  ;  titrage  par  HCl 
incertain. 

Phtaléine,  titre  acide:  i^*',oi. 
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Ainsi,  l'acide  hippurique  prend  sensiblement  le  second 
équivalent  de  soude  à  l'acide  phospborique;  ce  qui  offre 
de  l'intérêt  dans  les  éludes  relatives  à  Tacidilé  de  l'urine, 
où  les  deux  acides  coexistent. 

3«   I  °*^^  acide  hippurique  -4- 1  ~**^  PO*  Na^ . 

Méihylorange,  liqueur  alcaline^  titrage  par  HCI  incer- 
tain. 

PlitaléinCy  liqueur  neutre-,  une  seule  goutte  de  HCI 
décolore. 

Ainsi  l'acide  hippurique  a  pris  nettement  le  troisième 
équivalent  d'alcali  à  l'acide  phosphorique. 

9.  Glycocolle  et  phosphates.  —  On  a  opéré  seule- 
ment avec  le  phosphate  bïsodique  :  G^  H^  Az  0*-|-PO*Na^  H. 

Méthjloraîige,  réaction  alcaline.  La  liqueur  exige 
i®*ï  H  Cl  pour  la  neutralisation. 

Phtaléine,  réaction  acide.  La  liqueur  exige,  pour  être 
neutralisée^  une  quantité  de  soude  très  faible  et  sensible- 
ment la  même  que  celle  qu'exige  la  même  dose  de  glyco- 
colle pur,  c'est-à-dire  sans  phosphate. 

Le  glycocolle  n'enlève  donc  pas  sensiblement  d'alcali  au 
phosphate  bibasique,  et  les  deux  corps  dissous  se  com- 
portent vis-à-vis  des  indicateurs  comme  s'ils  étaient  seuls. 


•»%%«v««%«<«%««v««%«««v«%«««««%« 


NOUVELLES  REGHERGHES  SUR  LES  ALLI4GES  D'OR  ET 
D'ARGENT  ET  DIVERSES  AUTRES  MATIÈRES  PROVE- 
NANT DES  TOMREAUX  ÉGYPTIENS  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


En  poursuivant  mes  études  sur  les  métaux  de  l'anti- 
quité, j'ai  été  conduit  à  faire  un  examen  spécial  des  éclian^ 
lillonsd'or  pur,  ou  allié,  provenant  des  tombeaux  égyp- 
tiens, et  particulièrement  des  feuilles  minces  employées  à  la 
dorure  des  momies  et  autres  objets.  J'ai  cherché  s'il  était 
possible  d'établir  quelques  relations  probables  entre  la  com- 
position chimique  de  ces  feuilles  et  la  date  et  les  procédés 
de  leur  fabrication,  dans  les  cas  où  cette  date  est  établie 
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d'une  façon  rigoureuse  par  les  archéologues.  Il  serait  alors 
possible,  au  besoin,  de  remonter  en  sens  inverse,  dans 
d^autres  cas,  de  la  composition  révélée  par  l'analyse  chi- 
mique, soit  à  la  date  inconnue  de  la  fabrication,  soit 
h  l'origine  minéialogique  des  échaniillons.  Mais,  pour 
arriver  à  des  conclusions  de  quelque  valeur,  il  convient 
de  multiplier  les  déterminations. 

J'ai  déjà  publié  un  certain  nombre  de  résultats  précis  à 
cet  égard  dans  mes  éludes  sur  les  fouilles  de  Dahchour 
{annales  de  Chimie  et  de  Physique,  'j^  série,  t,  IV, 
p.  572;  1895)  et  sur  des  échantillons  fournis  par  notre 
confrère  M.  Maspéio,  directeur  du  Service  des  antiquités 
en  Egypte  (même  Recueil,  7^  série,  t.  XXI,  p.  202;  igoi^ 
Comptes  rendus^  t.  CXXXI,  p.  46^5  ^900).  Il  a  eu  l'obli- 
geance de  m'envoyer  divers  échantillons  nouveaux,    au 

« 

mois  d'avril  igoi,  et  ces  échantillons  m'ont  été  remis  par 
M.  Cogordan. 

Je  vais  donner  les  résultats  de  mon  examen. 

A.  — '  I.  Petit  fr4Gmrnt  d'or,  provenant  du  cercueil  du  roi  Horus 

DE  Dahchour,  xiii*  dynastie. 

Cet  échanlillon  pèse  08,0082. 

C'est  une  feuille  métallique  battue  (épaisse  d'environ 
un  millième  de  millimètre).  La  teinie  des  deux  surfaces 
est  notablement  différente,  Tune  d'elles  étant  d'un  jaune 
d'or  pur,  l'autre  rougeâtre  et  même  presque  sombre  par 
places.  Celle  dernière  teinte  est  répartie  inégalement. 
Elle  ne  paraît  pas  attribuable  au  métal  lui-même,  mais  à 
un  enduit  extrêmement  mince  de  matière  organique,  pro- 
venant sans  doute  du  contact  de  la  momie,  et  dont  le  poids 
n'est  pas  appréciable  sur  un  aussi  petit  échantillon.  Lorsque 
l'or  est  porté  au  rouge,  cette  matière  brûle^  et  le  métal 
reprend  sa  couleur  normale. 

L'analyse  a  fourni  sur  100  parties  : 

Or 92,7 

Argent 4,9 

Autres  matières 'Jt,4 
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B.  —  Deux  petits  paquets  de  feuilles  métalliques,  désignées 

sous  LES  NOMS  d'oR,  d'aRGENT,  OU  d'ÉLÉCTRUM,  PROVENANT  d'uN 
TOMBEAU  DE  LA.  XI*  OU  XII*  DYNASTIE  (  XIl"  PROBABLEMENT  )^  DÉ- 
COUVERT A  Berchéh  et  appartenant  a  un  certain  Tahoutina- 

KHOUIT. 

Ta^i  partagé  ces  feuilles  d*après  leur  apparence,  en  quatre 
groupes  pour  les  analyses. 

I[.  Argent  du  paquet  n?  ï,  —  Lamelle  épaisse  de 
o™", 002  en  moyenne.  —  Epaisseur  variable  de  o"*"*,ooi 
à  o"'™,  001 5  et  G"*",  0025. 

Ag 74,52 

Au 14,94 

Patine  et  autres  matières. .     10, 54 

m.   Or  jaune  du  paquet  n^  \. 

Au 80,1 

Ag 20,3 

100,4 

IV.  Or  rouge  du  paquet  n^  1.  —  Lamelle  épaisse 
de  o™™,  601  environ  dans  les  parties  les  plus  minces. 

Au 78,7 

Ag ao,9 

V.  Or  jaune  du  paquet  n°  2.  —  Lamelle  épaisse 
de  o"™,ooi  environ. 

Au.: 77,3 

Ag 22,2 

99,5 

VL  Or  rouge  plus  foncé  du  paquet  n^  2.  —  L'or 
est  terni  d^un  côté  par  une  matière  organique,  telle 
que  celle  de  réchanlillon  I,  qui  lui  donne  l'apparence 
d'un  doublé.  Cette  matière  est  détruite,  lorsqu'on  cUaufTe 
la  feuille  d'or  au  rouge. 


n 
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Épaisseur  :  o"*",  ooi  environ  dans  les  parties  minces. 

Au 78,2 

Ag 2hl 

99,3 

On  remarquera  que  les  feuilles  d^or  ont  toutes  une  épais- 
seur voisine  de  i  à  a  millièmes  de  millimètre,  sans  être 
cependant  absolument  régulières.  —  Les  échantillons  HI, 
IV,  V,  VI  ont  sensiblement  la  même  composition,  étani 
constitués  par  un  alliage  artificiel,  ou  par  un  minéral 
naturel,  lequel  renferme  4  parties  d*or  et  i  partie  d'argent, 
La  différence  de  teinte,  qui  avait  fait  supposer  l'existence 
distincte  dW  et  d'électruni,  est  attribuable  à  un  mince 
enduit  organique,  produit  par  le  contact  ou  les  émanations 
de  la  momie. 

L'échantilloQ  II  est  formé  par  de  Targent  mêlé  d'un 
cinquième  d'or,  alliage  artificiel  ou  plutôt  minerai  naturel. 

Aucun  de  ces  échantillons  n'est  constitué  par  de  l'or 
pur,  pas  plus  que  ceux  du  trésor  de  Dahchour  que  j'ai  déjà 
analysés  (Ann,,  7®  série,  t.  IV,  p.  672),  échantillons  où 
le  rapport  de  l'or  à  l'argent  était  de  5  à  i*,  ou  bien  encore 
les  feuilles  d'or  de  la  VP  et  de  la  XII*  dynastie  [Ann., 
7*^  série,  t.  XXI,  p.  202)  qui  contenaient  seulement  3,2 
et  4)^  centièmes  d'argent  :  chiffres  analogues  à  ceux  de 
l'échantillon  I provenant  du  tombeau  d'Honis.  Ces  résultats 
confirment  les  remarques  précédentes  sur  la  composition 
de  l'or  égyptien. 

C.  —  Objets  divers. 

Voici  maintenant  les  résultats  observés  sur  quelques 
autres  objets  provenant  du  même  tombeau  : 

VII.  Matière  solide,  réputée  parfum.  —  C'est  une 
résine  fragile,  d'un  jaune  brunâtre,  compacte,  à  cassure 
conchoïdale.  Chauffée,  elle  se  comporte  comme  de  la  colo- 
phane (résine  des  pins),  avec  une  odeur  semblable. 

VIII.  Deux  boules  rondes,  blanchâtres,  ayant  l'ap- 
parence d'une  matière  pétrie,  puis  agglomérée  par  dessic- 
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cation.  Le  tombeau  en  renfermait  une  trentaine.  —  Dia- 
mètre :  22°*". 

CvB  boules  avaient  été  regardées  par  les  personnes  qui 
les  ont  trouvées  comme  des  parfums;  ou  plus  exactement 
des  supports  de  parfums,  suivant  un  usage  encore  suivi  en 
Egypte  d'après  lequel  on  imprègne  de  parfums  liquides 
certaines  substances  poreuses.  Suivant  M.  Maspéro,  les 
boules,  au  moment  où  elles  ont  été  tirées  du  tombeau, 
offraient  encore  quelque  odeur.  Mais  cette  odeur  avait 
disparu  lorsque  les  boules  me  sont  parvenues  et  j'ai 
constaté  que  leur  masse  n'était  pas  constituée  par  des 
matières  organiques. 

L'analyse  de  celte  matière  a  fourni  sur  loo  paities  : 

Traitement  par  HGl.  Portion  insoluble 78,4 

La  portion  dissoute  avec  effervescence  contenait 
de  la  chaux,  de  la  magnésie^  de  Talumine  et  un 
sel  ferrique,  qui  ont  été  dosés.  On  en  déduit  : 

Carbonate  de  chaux 10, 1 

Carbonate  de  magnésie 4,4 

Alumine 4 , 1 5 

Oxyde  ferrique i , ii5 

Total 98,3 

Il  y  avait  un  peu  de  matière  organique,  dont  le  poids, 
joint  a  la  perte,  répond  à  loo. 

La  partie  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  (silice 
et  silicates)  a  été  reprise  par  un  mélange  de  fluorhydrate 
d'ammoniaque  et  d'acide  sulfurique  concentré;  ce  qui  a 
fourni  sur  100  parties  : 

Silice 86,7 

Alumine 5,o 

Oxyde  ferrique 1,7 

Chaux 2,1 

Magnésie 1,1 

Soude '.  3,4 

Cette  partie  est  constituée  en  réalité  par  des  fragments 
de  quartz  ou  de  verre  pilé,  non  poiphyrisés,  visibles  an 
microscope,  riches  en  silice,  et  associés  à  un  peu  de  carbo- 
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nate  de  chaux  qui  a  dû  servir  de  cimenL  La  densité  de 
celte  matière  a  été  trouvée  égale  à  a, 60  environ* 

IX.  M.  Maspéro  avait  joint  à  son  envoi  une  petite  la- 
melle métallique  rouge,  longue  de  60"""  environ,  large  de 
gmm  ^  ^mm  suivant  Ics  poinis,  épaisse  de  o""*,  66  et  recou- 
verte par  places  d'une  patine  vert-de-gris ée.  —  J*y  ai 
trouvé  sur  100  parties  : 

Cuivre 87,7 

Etain Trace. 

Patine  oxydée.  ...     12, 3  environ. 

J'ignore  à  quel  objet  cette  latnelle  avait  appartenu  au- 
trefois. 

X.  En  examinant  les  feuilles  d*or,  allié  d'un  quart 
d*argeni,  désignées  plus  haut  tn  B,  j'y  ai  rencontré  trois 
petits  anneaux  parfaitement  réguliers  et  semblables,  qui 
ont  attiré  mon  attention.  J'ai  pesé  l'un  de  ces  anneaux, 
soit  i3™s^g.  Il  constituait  un  tore  régulier.  Son  diamètre 
extérieur  était  égal  à  3"^°^,o5;  le  diamètre  du  tore  était 
o™"*,  75,  et  par  conséquent,  le  diamètre  de  la  circonférence 
intérieure  :  i^^^SS. 

Cet  anneau  était  constitué  par  du  verre  dévitrifié, 
exempt  d'étain  ou  d'autre  métal  dans  sa  masse  intérieure, 
mais  recouvert  d'une  mince  patine  verdàtre,  renfermant 
une  trace  de  cuivre. 

L'existence  de  semblables  objets  soulève  de  nouveaux 
problèmes.  En  effet,  ces  petits  anneaux  devaient  dépendre 
de  quelque  objet  d'art  ou  de  parure,  tel  qu'un  collier  de 
perles  de  verre  ;  car  ils  n'ont  pas  été  assemblés  par  soudure, 
mais  enfilés  sur  un  fil  de  lin  ou  de  métal.  Leur  fabrication 
même  a  dû  offrir  quelque  difficulté,  en  raison  de  la  min- 
ceur des  anneaux  (o"™,75),  comparée  à  leur  diamètre 
(3°^°^,o5).  

Je  joindrai  aux  analyses  précédentes  celle  d'un  échan- 
tillon de  métal  chaldéen,  remis  par  M.  Heuzey.  II  s'agit 
de  la  statuette  du  roi  Rim-Sin,  datée  de  2200  avant  notre 
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ère.  La  poussière,  détachée  à  la  lime,  renfermait  : 

Cuivre 9^)9 

Sable 0,2 

Potasse  oxydée 8,9 

(sans  autre  métal). 

C'est  du  cuivre  à  peu  près  pur,  comme  les  statuettes  plus 
anciennes  de  Goudéah  (*)  et  du  palais  du  roi  Oi\r-Nina  (2). 


SUR  LES  RAD1G411X  ACETYLOHETALLIQIES  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  repris,  en  1899,  dans  un  travail  exécuté  en  com- 
mun avec  M.  Delépine  (•),  l'étude  des  dérivés  métalliques 
de  l'acétylène,  qui  m'avaient  d'abord  occupé  d'une  manière 
générale,  il  y  a  une  trentaine  d'années,  à  une  époque  où 
l'acétylène  était  une  substance  rare,  d'une  piéparation 
pénible.  Nous  avons  montré  que  celte  étude  confirme  la 
vue  première,  en  vertu  de  laquelle  j'avais  envisagé  ces 
dérivés  comme  correspondant  aux  dérivés  métalliques  de 
Tammoniaque  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  c'est-à-dire  aux 
sulfures  SM^  et  SMH  et  aux  azotures  AzM^  AzNPH  et 
AzMH». 

Ces  composés  correspondent  aux  acélylures  C^IVP   et 
OMH,  tandis  que  les  ammoniums  composés  du  type  AzR* 
correspondent  à  des  radicaux  acétyliques  du  type  C^R*, 
dans  lequel  R'  représente  une  certaine  somme  d'hydro- 
gène et  de  métal. 

Tels  sont,  d'après  nos  analyses,  les  dérivés  de  l'argen- 
lacéiyle  C^Ag^*:    azotate,   sulfates   simples   et  doubles; 


{^)  Introduction  à  la  Chimie  des  anciens  et  du  moyen  âge,  p.  aa/i- 
(')  Histoire  de  la  Chimie  au  moyen  âge,  t.  1,  p.  Sgi. 
(3)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XIX,  p.  5;  1900. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  7-  série,  t.  XXV.  (Janvier  1903.)  5 


I 


■ 
1 


66  BBRTHELOT. 

ainsi  que  les  dérivés  du  cuprosacëiy  le  (  trisubsti  lue)  C^  Cu'  : 
par  exemple  Tiodure  double  (C^Cu')I.  Cul. 

Peut-êlre  ne  sera-t-il  pasinulile  de  montrer  comaieiit 
les  analyses  intéressantes  que  M.  Chavastelon  a  publiées 
dans  ces  derniers  temps  sur  divers  composés  acétylocui- 
vreux  peuvent  être  interprétées  par  la  même  théorie. 

1.  Citons  d*abord  un  composé  nouveau  qu'il  a  obtenu 
au  moyen  du  chlorure  cuivreux  en  solution  chlorhydrique, 
lequel  répond  à  la  formule  brute 

C«H«.Gu«CI«. 

Celte  formule  peut  è(re  écriie  d'une  autre  façon,  savoir  : 

(G«H«Gu)  Cl.GuCl    (*); 

c'est  un  chlorure  double  de  c  uprosacéf y  le  (monosuhsii  tué) , 
correspondant  à  Tiodure  double  d^argenlacétyle 

(G«Ag3)GI.AgGl 

et  à  l'iodure  double  de  cuprosacétyle  (trisubslitué) 

(G«Gu3)I.GuI, 

composés  que  nous  avons  préparés  et  analysés. 

Si  l'on  regarde  la  molécule  de  chlorure  cuivreux  comme 
renfermant  2  atomes  de  chlore, 

s  i  "•■ 

les  composés  précédents  répondent  aux  formules  dérivées 

G^HGu»  )  G^GuB  ) 

Gu    \^ :       Gu  i  ^ • 

L'accumulation  du  cuivre  dans  le  second  composé  cor- 
respond au  caractère  plus  foncé  de  sa  coloration. 

2.  Le  chlorure  double  précédent,  traité  par  l'eau,  se 

décompose,  en  fournissant  un  autre  composé,  susceptible 

également  d'être  préparé  au  moyen  des  solutions  de  chlo- 

•rure  cuivreux  dans  le  chlorure  de  potassium.  C'est  un 

(  '  )  Ou       bien    C^HCu^CI.HCl,    chlorhydrate    de    cuprosacétyle 
substitué. 
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corps  pourpre,  que  j'ai  découvert  eu  1866,  et  désigné 
sous  le  uoiii  de  chlorure  de  cuprosacétyle,  M.  Chavasle- 
lon  représenle  ses  analyses  par  la  formule  brute 

G2H2.Cu2Gl2.Gu»0. 
Cette  formule  peiit  être  écrite  autrement 

(G2Gu8)Gl.GuCl-hH20     ou        Jt"        C\KW0, 
'  '     Ou     ) 

II  s'agît  donc  d'un  chlorure  double  de  cuprosacétyle 
(trisubslitué),  correspondant  précisément  à  noire  iodure 
de  cuprosacétyle,  (C^Cu^)I.CuI,  rappelé  plus  haut. 

J'avais  également  signalé  rexîsteiice  de  certains  sels 
doubles,  chlorures  doubles  de  cuprosacétyle  et  de  potas- 
sium. 

Deux  de  ces  sels  ont  été  analysés  par  M.  Ghavastelon  : 
l'un  est  exprimé  par  la  formule  brûle 

C*H'^(Gu2Gl2)2KGI, 
l'autre  par 

G*H*[(Gu2Gl2)2KGl]^ 

La  première  répond  évidemment  à  la  constitution  sui- 

vanie  : 

(G2H2Gu)  GlGuGl  -h  Cu^Gl^-K  Gl, 

et  la  seconde  à 

(C2H2Gu)  GlGuGl  -\-  2  (Gu2Gi2.  KGl). 

Les  réactions  de  ces  divers  composés  sont  d'ailleurs 
conformes  à  la  constitution  (jue  je  leur  attribue. 


REMARQUES  SUR  LA  FORMltlON  DES  ACIDES 
DAKS  LES  VÉGÉTAUX; 

Pah  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


L'étude  de  la  formation  des  aciles  dans  les  végétaux  a 
été  l'objet  d'un  grand  nombre  de  travaux  que  nous  de- 
mandons la  permission  de  résumer  en  quelques  lignes,  en 
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raison  de  publications  récentes,  aGn  de  rappeler  les  mé- 
thodes qu'il  convient  de8uivn*en  pareille  matière  et  la 
façon  de  poser  les  problèmes,  t/un  de  nous,  seul  en  i86o« 
avec  la  collaboration  du  regretté  de  Fleurieu  en  1865,  et 
surtout  en  i885-i886  avec  la  collaboration  de  M.  André, 
sVst  occupé  de  cettr  formatiDu  et  spécialenieut  de  celle 
de  Tacide  oxalique  (*)^  aux  dilTérenies  périodes  de  la  vé- 
gétation, dans  un  cer(\iin  nombre  de  plantes  de  diiTéren tes 
familles  :  Chenopodium  ifuinoa,  ^marantus  caudatus, 
Meseinbryanthemwn  cristallinum,  Rumex  acetosa,  Oxa- 
lis  stricta,  Avena  sativa,  Solanum  Ijrcopersîcum,  Capsi^ 
cuTfi  annuuni,  ainsi  que  celle  de  Tacide  lartrique  dans  fa 
vigne  (^),  et  de  l'acide  azotique,  dans  les  Amarantes  spé> 
cialement. 

Ali  point  de  vue  d(!S  méthodes,  non  seulement  1* acidité 
totale  a  été  mesurée  (^),  mais  aussi  la  propoi  tioii  spéciale 
des  acides  oxalique,  carbonique,  azotique,  etc.,  libres  ou 
combinés  à  IVtat  salin,  et  la  dose  des  alcalis  minéraux. 
Celte  dernière  évalnatîon  est  fondamentale,  comme  il  va 
être  dit.  En  fait,  tous  les  dosages  ont  été  rapportés  à  la 
fois  au  poids  sec  de  la  plante  totale  et  au  poids  sec  de  cha- 
cune de  ses  parties,  notamment  dans  les  limbes  des  feuilles, 
comparées  aux  pétioles  et  grosses  nervures;  Tt au  dans 
(  hacune  de  ces  parties  à  Tétai  frais  ayant  été  déterminée 
rigoureusement.  Toutes  ces  données  sont  nécessaires  pour 
que  les  conclusions  aient  une  signification  rigoureuse. 

Quant  aux  résultats,  bornons-nous  à  rappeler  d'aboi  dque 
dans  un  certain  nombre  d'espèces.  le  Rumex  notamment,  les 
acides  prédominent  surtout  dans  les  feuillef^,  où  ils  parais- 
sent se  former  (*)  ;  or,  celte  prédominance  des  acides  libres 
dans  les  feuilles  s'explique,  comme  nous  l'avons  montré: 


(')  Chimie  végétale  et  agricole^  t.  IV,  p.  237-279. 

(-)  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  IV,  p.  493. 

(3)  D'après  les  essais  alcalimélriques,  même  Ouvrage,  t.  IV,  p.  242, 
265--267,  269. 

(  ^  )  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  IV,  p.  267,  260,  264,  370,  276, 
et  passim. 
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les  composés  acîdi^s  suscepiibles  de  se  former  dans  les 
tissus  de  la  plante  ne  pouvant  être  neutralisés  que  par 
les  alcalis  empruntés  au  sol  et  qui  remontent  peu  à  peu 
avec  la  scve  depuis  les  racines  jusqu'aux  parties  les  plus 
éloignées,  qui  sont  les  feuilles,  en  saturant  à  mesure  et 
d'abord  les  acides  qu  ils  rencontrent  dans  les  régions 
inférieures. 

La  formation  même  des  acides  végétaux  est  un  phé- 
nomène complexe,  dépendant  à  la  fois  de  la  réduction 
de  l'acide  carbonique  par  les  parties  vertes  (fonction 
chlorophyllienne.)  et  de  l'oxydation  déshydrates  de  carbone 
qui  en  résultent  par  l'oxygène  libre  (fonction  respiratoire) 
réagissant  au  sein  des  feuilles,  de  la  lige  et  des  fleurs. 

Sans  revenir  ici  sur  les  conclusions  de  nos  études,  au 
point  de  vue  de  la  répartition  des  acides  dans  les  organes 
des  plantes  et  de  leur  relation  avec  la  formaiion  des  prin- 
cipes albuminoïdes  (*),  il  paraît  utile  de  rappeler  qu'iV 
n'existe  aucune  relation  entre  la  dose  totale  des  acides 
végétaux  contenus  dans  une  plante ,  à  l'état  libre  ou 
combiné,  et  le  titre  acidimé trique  des  jus  extraits  de  ses 
différentes  parties  :  ce  qui  résulte  de  l'observation  qui 
précède  sur  le  processus  de  leur  neutralisation,  laquelle 
est  indépendante  de  leur  formation  même.  C'est  ainsi  que 
les  jus  du  Chenopodium  quinoa  sont  sensiblement  neutres 
quoiqu'ils  renferment  des  doses  notables  d'acides  (sous 
forme  saline,  bien  entendu)-,  de  même  VAmarantus  eau- 
datus.  Le  Mesembryanthemum  fournit  des  jus  neutres 
au  début,  plus  tard  acides,  etc. 

En  réalité,  les  litjuides  végétaux  tendent  à  être  généra- 
lement acides.  Mais  le  degré  de  cette  acidité  est  loin  d'offrir 
la  même  importance  que  la  proportion  totale  des  acides, 
parce  que  les  acides  contenus  dans  un  végétal  s'y  trouvent 
en  majeure  partie  à  l'état  salin,  c'est-à-dire  combinés 
avec    des  bases,    en   formant  des   sels   solubles  avec  la 

(  '  )  Chimie  végétale  et  agricole,  t.  III,  p.  276-279. 
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potasse  (*)  et  des  sels,  soluMes  ou  insolubles  suivant  les 
acides,  avec  la  cliaux  (^).  (Vest  donc  ta  dose  équis^alentc 
des  acides  végétaux  ('),  tant  libres  que  combinés,  quil 
importe  surtout  de  connaître. 

Pour  y  parvenir,  il  est  indispensable  déposer  les  alcalis 
contenus  dans  \cs  cendres  des  plantes;  en  retrancliant 
d^ailleurs  i\i\  poids  de  ces  derniètes  la  silice,  les  acides 
phospliorique,  sulfurique  et,  s'il  y  a  lieu,  Tacide  azotique  : 
ces  divers  acides  minéraux  existant  le  pins  ordinairement 
à  rétatde  (races.  Ony  ajonle  le  titre  acidimétriquc  initial, 
lequel  ne  répond  d^ordinairc  qu'à  une  faible  dose  de  la 
proportion  totale  d(  s  acides  contenus  dans  les  tissus  de  la 
plante  :  le  maximum  de  ce  titre  acidimélrique  ne  répond 
pas  d'ailleurs  Ion  jours  aux  parties  les  plus  jeunes  (*). 
Pour  une  appréciation  sommaire  de  la  formation  des 
acides  vt'gélaux,  c'est-à-dire  pour  obtenir  un  chiffre  re- 
présentant la  somme  de  leurs  équivalents,  ce  serait  plutôt 
le  titre  alcalimétriqiie  des  cendres  —  estimé  sur  le  produit 
total  de  1  incinération  d'un  poids  bien  défini  de  matière 
sèche,  au  moyen  d'un  acide  clilorhydrique  normal,  soit 
dirccienu  ni,  soit  par  différence  à  Taided'un  dosage  inverse 
de  cet  acide  demeuré  libre,  —  qui  fournirait  les  résultats 
les  plus  approchés. 

SIR  LES  ORIGINES  DE  LA  SOURCE  M  LA  LOUE  ; 

Extrait   d'une   Lettre   de    M.    André   BERTHELOT. 


La  Loue  est  la  seconde  source  de  France  pour  le  volume 

(^)  Et,  pour  une  dose  généralement  faible,  avec  la  soude. 

(2)  Et  parfois  la  magnésie.  L'oxalale  de  chaux  tend  à  rester  là  où 
il  a  été  formé;  tandis  que  les  sels  solubles  de  potasse  peuvent  circuler 
avec  la  sève. 

(^)  On  ne  saurait  conclure  de  là,  pas  plus  que  du  rapport  entre 
l'acide  carbonique  décomposé  et  l'oxygène  régénéré,  ni  à  la  nature 
individuelle  de  ces  acides,  ni  à  la  proportion  d'oxygène  intervenue 
dans  leur  formation. 

{*)  Chimie  végétale  et  agricole,  l.  IIF,  p.  2!\i,  267. 
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de  ses  eaux  :  le  minimum  est  à  l^étiage  25oo^  par  seconde, 
le  débit  ordinaire  i5ooo^  Elle  paraît  alimentée  par  les 
eaux  des  plateaux  voisins,  englouties  dans  des  entonnoirs 
creusés  dans  le  calcaire.  Mais  depuis  longtemps  on  se  de- 
mandait si  elle  ne  dérivait  pas,  en  grande  partie,  de  Teau 
absorbée  par  les  fîssures  du  lii  duDoubs,  en  aval  de  Pon- 
tarlier,  principalement  vers  Arçon,  k  5*^™  et  6^^  en  aval 
de  ceae  ville,  au  niveau  de  800™  d'altitude -,  la  source  jail- 
lissant à  12^™  nord-ouest  à  vol  d'oiseau  de  Poniarlier,  à  la 
cote  544'  M.  Fournîer,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences 
de  Besançon,  avait  affirmé  cette  opinion  dans  des  publica- 
tions scientifiques^  cependant  des  essais  de  coloration  à  la 
fluorescéine  n'avaient  pas  donné  des  résultats  probants. 

La  question  vient  d'être  résolue  par  l'incendie  de 
l'usine  d'absinthe  Pernod.  Cet  incendie  ayant  éclaté  le 
dimanche  11  août,  k  midi  et  demi,  les  bacs  crevés  ont 
laissé  écouler  des  quantités  énormes  d'absinthe  dans  le 
Doiibs,  qui  longe  Fusine,  principalement  dans  la  soirée. 
Or,  le  mardi,  à  midi,  moins  de  quarante-huit  heures 
après  le  déversement  à  Pontarlier,  les  gardiens  de  l'usine 
de  la  source  de  la  Loue  percevaient  une  odeur  d'absinthe, 
qui  s'accentuait  et  devenait  très  forte  vers  3**.  Le  mercredi 
matin,  Todeur  s'est  répandue  le  long  du  cours  de  la  Loue, 
à  Mouthier.  Elle  était  aussi  forte  que  celle  d'un  verre 
d'absinthe  pris  sur  la  table  d'un  café;  plus  faible  dans  la 
cav('rne,  avec  un  léger  goût  d'anis  communiqué  à  l'eau. 
Au-dessous  de  la  chute  initiale  de  la  Loue,  l'eau  moussait 
en  flocons  blancs,  d'aspect  savonneux;  dans  les  remous, 
elle  accumulait  d'énormes  paquets  d'écume  vert  sale. 

La  conclusion  est  que  la  Loue  représente  un  bras  sou- 
terrain du  Doubs,  grossi  par  les  eaux  engouffrées  dans  les 
empocieux  (nom  des  entonnoirs)  du  plateau  et  ressortant 
à  une  douzaine  de  kilomètres  à  Touest,  25o°^  plus  bas,  par 
la  caverne  de  la  Loue;  tandis  que  le  bras  superficiel  du 
Doubs  se  détourne  vers  le  nord.  La  Loue  retourne  ensuite 
vers  le  Doubs,  dont  elle  est  en  plaine  le  principal  affluent. 


^ 
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Le  passage  relativement  rapide  des  matières  projetées 
dans  le  Doubs,  jusqu'à  la  source  de  la  Loue,  montre  com- 
bien les  grandes  sources  de  ce  genre,  malgré  la  limpidité 
apparente  de  leurs  eaux,  peuvent  devenir  dangereuses 
pour  Talimentation  publique. 

Observations  de  M.  BERTHELOT  au  sujet 

DE   CETTE  COHVUNICATION. 

Celle  lettre  était  accompagnée  par  Teuvoi  de  deux 
bouteilles,  Tune  contenant  de  Teau  puisée  dans  la  caverne 
de  la  Loue-,  Tautre  recueillie  avec  beaucoup  d'écume  au  bas 
de  la  chute,  au  moment  du  passage  des  eaux  contaminées. 

Il  m'a  paru  de  quelque  intérêt  d^en  fairo  Texamen. 

L'eau  de  la  caverne  (*)  est  claire,  limpide,  douée  d'une 
odeur  anisée  très  sensible;  son  goùl  fournit  un  indice 
semblable,  faible,  mais  liés  appréciable.  La  dose  d'alcool 
contenue  dans  Teau  qui  m'a  été  adressée  n'est  pas  mesu- 
rable. 

L'eau  de  la  chute  est  jaunâtre,  fortement  opalescente, 
à  la  façon  d'une  émulsion  résineuse.  Elle  mousse  forte- 
ment  par  l'agi  la  lion.  Son  odeur  aniséo  est  bien  marquée. 
Je  l'ai  filtrée,  Téniiilsion  traversant  en  grande  partie  le 
filtre  au  débui.  Cependant,  vers  la  fin,  la  liqueur  passe 
claire,  tout  en  demeurant  teintée. 

Celte  liqueur  a  été  soumise  à  une  série  méthodique  de 
distillations  fractionnées;  on  recueille  d'abord  le  dixième 
du  liquide  primitif,  puis  on  redistille  cette  fraction  en  re- 
cueillant le  quart,  elc;  on  aboutit  «  quelques  dixièmes  de 
centimètre  cube  de  liquide,  où  se  trouvent  concentrés 
l'alcool  et  les  essences,  suivant  ma  méthode  ordinaire. 
L'odeur  devient  ainsi  beaucoup  plus  forte. 

L'addition   de   cristaux  de   carbonate  de   potasse   pur 


(')  II  semble  que  cette  eau  réponde  à  un  passage  postérieur  à  celui 
de  la  masse  principale,  qui  a  donné  l'éveil  en  soulevant  des  écumes 
jaunâtres  à  la  chute. 
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(CO^K^)  au  produit  aînsî  conceulré  n'a  pas  précipité 
d'alcool,  mais  une  fine  goullelelte  d'essence,  que  son 
odeur  et  son  origine  caractérisent  comme  essence  d'anis. 
Quant  à  l'alcool,  s'il  y  en  avait,  sa  dose  était  inférieure 
à  0^,010,  c'est-à-dire  à  un  cent-millième. 

D'autre  part,  le  filtre,  qui  avait  retenu  la  majeure  partie 
de  l'essence  émulsionnée,  a  été  lavé  avec  de  Tétlier,  et 
celui-ci  évaporé  a  laissé  une  masse  notable  d'un  liquide 
épais,  d'une  couleur  verte  très  intense,  constitué  par  le 
mélange  d'une  essence  et  d'une  résine. 

L'essence  verte  est  peu  fluide,  volatilisable  seulement  à 
une  température  assez  élevée,  d'ailleurs  sans  décomposi  - 
lion  appréciable  et  sans  carbonisation.  Elle  laisse  une 
résine  verte  non  volatile,  offrant  les  propriétés  des  résines 
de  l'absinthe.  Le  poids  total  dç  ces  matières  surpassait  un 
décigramme. 

Ces  caractères  ne  laissent,  je  croîs,  subsister  aucun  doute 
sur  l'épanchemont  de  la  liqueur  originelle  dans  les  eaux 
de  la  Loue, 

Aucun  corps  de  ce  genre  ne  saurait  préexister  dans  une 
eau  potable. 

Ces  faits,  d'ailleurs,  sont  tout  à  fait  d'accord  avec  les 
observations  faites  sur  place.  Si  je  les  ai  rapportés  en 
détail,  c'est  afin  de  bien  préciser  la  démonstration,  le  pas- 
sage de  la  liqueur  d'absinthe  dans  la  Loue  ayant  été  mis  en 
doute.  On  peut  en  tirer  certaines  conséquences. 

La  première  est  relative  à  la  répartition  des  matières 
projetées  dans  leDoubs,  enireson  cours  superficiel  et  son 
cours  souterrain. 

Donnons  quelques  chiffres  pour  montrer,  sinon  les  va- 
leurs absolues,  du  moins  Tordre  de  grandeur  des  quantités 
en  question.  Soit  un  débit  de  1 5°"' par  seconde  de  la  source 
de  la  Loue,  c'est-à-dire  900™'  par  minute  et  2160000™ 
par  vingt-quatre  heures;  soit  encore  5oo 000^ d'alcool  pur 
(pour  I  million  de  litres  de  liqueur?)  déversé  dans  le 
Doubs. 
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Si  toul  ce  liquide  sVtail  réparti  uiiiforiucment  dans 
Teau,  et  si  la  totalité  de  Peau  s\'tait  écoulée  par  la  source 
de  la  Loue,  chaque  litre  de  cette  eau  aurait  dû  contenir 
environ  o'^^aS  d'alcool, 

Soit,  pour  le  volume  du  liquide  pour  lequel  j*ai 
opéré,  G*"*',  20. 

Or  le  poids  d^alcool  n'a  pu  être  apprécié,  c'est-à-dire 
qu'il  représentait  une  fraction  inférieure  au  vingtième  de 
celle- Là.  Quelque  incertitude  que  com[>ortent  les  évalua- 
tions précédentes  comme  volume  d'eau,  comme  durée  et 
répartition,  il  en  résulte  pourtant,  ce  me  semble,  que  la 
proportion  d*eau  du  Doubs  qui  a  passé  par  la  source  de  la 
Loue  ne  paraît  pas  constituer,  à  cette  époque  de  l'année, 
une  fraction  très  considérable  de  Teau  du  Doubs  lui- 
même. 

Peut-être,  d'ailleurs,  le  mélange  initial  a-t-il  laissé  sur- 
nager la  plus  grande  partie  de  Talcool  dans  les  couches 
superficielles  du  fleuve,  les  couches  profondes  étant  absor- 
bées de  préférence  par  les  fissures  de  son  lit. 

Cependant,  la  dose  d'absinthe  était  encore  suffisante, 
dans  les  écumes  dont  la  formation  a  dû  tendre  à  la  con- 
centrer, pour  fournir  un  poids  très  appréciable  de  matière 
hydrocarburée. 

Il  en  résulte  que,  dans  la  cas  où  un  liquide  provenant 
de  vidanges,  ou  d'une  matière  infectée  par  les  germes  de  la 
fièvre  typhoïde,  du  choléra,  ou  de  toute  autre  maladie^ 
serait  déversé  dans  la  rivière  à  un  certain  moment,  une 
portion  du  ce  liquide  parviendrait  jusqu'à  la  source  de  la 
Loue,  en  dose  suffisante  pour  y  disséminer  les  microbes 
ou  autres  agents  pathogènes  qu^il  pourrait  contenir. 
L'emploi  des  sources  du  genre  de  la  Loue,  du  Loiret,  ou 
analogues,  expose  donc  les  personnes  qui  font  usage  de  ces 
eaux  aux  mêmes  risques  de  contagion  que  l'emploi  des 
eaux  de  grandes  rivières  dont  elles  dérivent. 


i^tnaak. 
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SUR  LA  CHALEUR  DÉGAGÉE  DAKS  LA  RÉACTION  DE  L  OXYGÈNE 
LIBRE  SUR  LE  PYROGALLATE  DE  POTASSE; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Au  cours  d'expériences  éleclrolyliques,  j'aî  été  conduil 
a  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaclion  de  Toxy- 
gènc  libre  sur  le  pyiogallol,  en  présence  de  la  potasse 
(août  1901 ). 

J'ai  opéré  avec  le  pyrogallol 

(G6H.6  0»  =  i')etla  potasse  (3  KOH  =  i') 

mélangés  à  volumes  égaux  (*),  dans  une  fiole  calorimé- 
trique pesée,  donl  le  col  était  rempli  d'azote.  Le  mélange 
ayant  éié  ramené  à  la  température  ambiante,  j'y  ai  fait 
arriver  un  courant  d'oxygène  pur  (2.)  pendant  quelques 
minutes.  Le  courant  d'oxygène  a  été  prolongé  seulement 
pendant  cinq  minutes^  en  agitant  continuellement.  Puis 
le  courant  gazeux  suspendu,  l'agitation  était  continuée 
jusqu'à  ce  que  l'élévation  de  température  eût  cessé  et  que 
la  marche  du  thermomètre  fût  devenue  identique  à  celle 
qu'il  présentait  à  la  même  température,  sans  oxygène.  A 
ce  moment,  Talmosphère  du  col  de  la  fiole  ne  contenait 
plus  que  de  Tazote,  comme  au  début.  On  a  pesé  de  nouveau 
la  fiole. 

Une  première  mesure,  effectuée  dans  ces  conditions, 
a  duré  dix -huit  minutes,  la  température  ambiante 
étant  22®^  elle  répondait  à  une  absorption  de  o^,  334 
d'oxygène,  celte  quantité  étant  déterminée  par  les  pesées 
de  la  fiole ^  soit  2,8  pour  100  de  la  dose  totale  suscep- 
tible d'être  absorbée  par  le  mélange  employé.  Elle  a 
fourni  pour 

0  =  168 -4- 60^»', a. 


(')  Voir  mon  Traité  de  Calorimétrie  chimique,  p.  53;  1898. 
(^)  L'oxygène  était  saturé  d'humidité,  à  la  température  des  expé- 
riences. On  en  a  tenu  compte  dans  les  calculs  calorimétriques. 


i 


,^.  , 
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Eli  continuant  la  réaction,  au  bnul  de  quinze  miaules^, 
une  nouvelle  dose  de  o^  45  i  d'oxygène  était  absorbée, 
soit  3,8  centièmes  additionnels,  on  a  obtenu  pour 

O  =  if>s -4-  5o<^>.o. 

Dans  une  troisième  expérience,  faite  avec  des  liquears 
dix  «ois  aussi  étendues  (C»H«0<»  =  lo'  et  3  KOH  =  lo') 
et  qui  a  duré  quarante  minuti'S,  on  a  absorbé  o^,  36q 
d'oxygène;  soit  3o,7  centièmes  déterminés  par  pesée  de  la 
dose  totale  susceptible  d'être  absorbée.  La  chaleur  dégagée 
pour  0=  i66  était  cette  fois  -H  56^'*, o. 

L'absorption  de  loxygène  se  ralentissant  de  plus  en 
plus,  on  n'a  pas  cru  devoir  prolonger  les  expériences 
davantage;  leur  durée  devenant  trop  grande  pour  per- 
mettre des  mesures  précises. 

D'après  ces  nombres  la  chaleur  dégagée  est  considé- 
rable, et  elle  va  en  diminuant,  pour  un  même  poids 
d'oxygène,  à  mesure  que  l'absorption  augmente.  Jt*  rap- 
pellerai que,  suivant  les  expériences  que  j'ai  publiées  il 
y  a  trois  ans  (  *  ),  um^  molécule  de  j>yrogaIlol  peut  absorber 
3"*  d'oxygène,  l'absorption  ayant  lieu  en  majeure  partie 
pendant  les  premières  minutes-,  mais  les  conditions  d'ab- 
sorption et  d'agitation  dans  le  calorimètre  sont  bien  moins 
favorables. 

Mon  dernier  essai  oaloiiniéirique  répondait  seulement 
à  ui)  atome  d'oxygène  absorbé.  En  outre,  et  c'est  là  une 
circonstance  digne  de  retnarque,  lu  chaleur  dégagé(»,  au 
lieu  de  se  développer  aussitôt,'  comme  dans  la  neutrali- 
sation d'un  acide  par  un  alcali,  se  dégage  peu  à  peu; 
accusant  ainsi  l'existence  d'une  réaction  progressive,  ou 
plutôt  de  plusieurs  réactions  consécutives  accomplies 
après  l'absorption  même  de  l'oxygène.  L^existence  de  ces 
réactions  successives  est  conforme,  d'ailleurs,  à  l'analyse 
approfondie  purement  chimique  des  phénomènes  décrits 
dans  mon  Mémoire  cité  dans  la  note  (p.  3 lo  et  suivantes). 

(  ')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  -•  série,  t.  XV,  p.  294  ;  1898. 


j 
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Sans  y  revenir  aulrement,  je  me  bornerai  à  signaler  les 
rapprochements  suivants  : 

L'union  d'un  atome  de  l'oxygène  avec  IVthylène,  don- 
nant naissance  à  l'aldéhyde,  dégagerait,  d'après  le  calcul, 

G2H*  -h  O  =  G2H*  0  gaz -+-  65<^«',7 

Avec  l'amylène  :  G»  H^o  -t-  O  =  G^  H^o  O  tous  gaz.     -h  60^"',  o. 

L'union  de  deux  atomes  d'oxygène  avec  l'élhylène 
donnant  naissance  à  l'acide  acétique 

G«H*H-02  =  G2H*02  tous   gaz....     -i-6o<^"',6x  2. 

Toutes  ces  valeurs  sont  voisines  de  la  chaleur  d'oxy- 
dation de  l'hydrogène 

H2_H  O  =  H2  0  tous  gaz -f-  58^"',  1. 

11  en  est  de  mènie,  d'après  ce  qui  précède,  de  l'oxy- 
dation du  pyrogallol. 

En  conformité  avec  ce  rapprochement,  j'ai  constaté 
que  le  pyrogallol  détermine,  au  cours  des  électrolyses, 
dans  certaines  conditions  qui  seront  décrites  ailleurs,  des 
phénomènes  de  polarisation  semblables  à  ceux  que  pro- 
duit l'hydrogène  libre. 

Je  reviendrai  prochainement  sur  ces  phénomènes, 
observés  au  cours  d'une  étude  plus  générale. 


'%*«**%»*•• 


SIR  ilKE  LAMPE  PRÉIIISTORIQIE,  TROliYÉE  DANS  LA  GROTTE 

DE  LA  MOIITIIE; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Dans  la  séance  de  l'Académie  du  20  septembre  1901, 
M.  Em.  Rivière  a  exposé  les  découvertes  qu'il  avait  faites 
dans  la  grotte  de  la  Mouthe  (Dordogne).  Entre  autres 
objets,  il  a  n  ontré  une  lampe  préhistorique  creusée  dans 
un  galet  de  grès  rouge  {^Comptes  rendus,  t.  CXXXIII, 
p.  5o^),  d'origine  magdalénienne  et  poitant  gtavé  sur  sa 
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face  externe  le  dessin  d*une  tète  de  bouquetin.   La  face 
iuleine  creusée   indicjue  la  deslinalioa    de  cette    lampe. 
Ladite  face  était    recouverte  d'une    matière    noire,   que 
M.  Rivière  a  détachée  autant  que  possible  et  quMl   in^a 
remise,  en  me  priant  d*en  faire  rexainen  chimique.   J'ai 
reconnu  que  celte  matière,  semblable  aux  derniers  résidas 
d'une  lampe   à   huile,  est  constituée  par   une  substance 
charbonneuse,    combustible,   à   l'exception    d'un    peu   de 
cendre  calcaire  non   ferrugineuse  (carbonate  de  chaux, 
provenant  de  la  roclie). 

Ce  qui  caractérise  surtout  celte  substance  charbonneuse, 
c'est  qu  elle  contienl  des  composés  fixes,  analogues  aux 
principes  immédiats  des  tissus  animaux  et  émettant  par 
dislillalion  sèche  des  vapeurs  ammoniacales  (carbonatées), 
avec  une  odeur  spéci tique  spéciale.  En  somme,  ces  résidus 
charbonneux  sont  semblables  à  ccp.x  que  laisserait  la 
combustion  d'une  matière  grasse  d'origine  animale,  mal 
séparée  de  ses  enveloppes  ni<*nibraneuses,  telle  que  le  suif 
ou  le  lard.  Ce  serait  donc  une  matière  de  ce  genre  qui 
aurait  été  utilisée  pour  l'éclairage  de  la  grotte. 


»«%  ««•«%««%«•  «  •«%«««*«««<««  «««\«*>^«% 


KOUVELLE  SÉRIE  D'EXPÉRIEKGES  RELATIVES  A  L'ACTION 
DE  LEAU  OXYGÉNÉE  SUR  L OXYDE  D'ARGENT  (<); 

Par  m.   BERTHëLOT. 


L'élnde  de  celle  réaction  ayant  donné  lieu  à  diverses 
discussions,  j'ai  entrepris  une  nouvelle  série  d'expé- 
riences, qui  me  semblent  de  nalurc  h  dissiper  tout  doute 


(  '  )  \oir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXI,  p.  164  ; 
1880.  —  7*  série,  t.  XI,  p.  217;  1897;  ^'  XXIII,  p.  62;  1901.  —  En  gé- 
néral, c'est  aux  Mémoires  publiés  dans  les  Annales  qu'il  convient  de 
s'en  référer,  et  non  aux  publications  sommaires  et  non  définitives  des 
Comptes  rendus,  dans  l'étude  des  travaux  publiés  en  France  :-  usage 
trop  souvent. négligé  lors  des  citationstieces  travaux. 
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relatif  à  la  formaiion  de  peroxydes  d'argent  particuliers. 

Elles  élablissenl,  en  effet,  par  des  mesures  comparatives 
rigoureuses,  ne  laissant  pas  place  à  des  appréciations 
personnelles  ou  systématiques,  que  le  peroxyde  d'argent, 
formé  pendant  les  premières  périodes  de  la  réaction,  se 
comporte,  à  l'égard  des  acides  étendus,  d'une  façon  tout 
à  fait  différente  de  Toxyde  d'argent  ordinaire,  avec  le- 
quel on  a  prétendu  le  confondre. 

Dans  le  cours  de  cet  examen,  j'ai  repris,  avec  le  con- 
cours du  calorimètre  et  du  chronomètre;  les  mesures  de 
toutes  les  données  numériques  : 

Chaleurs  dégagées; 

Volumes  gazeux; 

Composition  pondérale  des  produits; 

Durée  des  transformations; 
que  j'avais  observées   séparément  dans  mes  essais  anté- 
rieurs;  essais   dont  j'ai   retrouvé,   d'ailleurs,    toutes  les 
données,  et  vérifié  pour  la  quatrième  fois,    à   vingt  ans 
d'intervalle,  la  complète  exactitude. 

J'ai  résumé,  celle  fois,  toutes  les  opérations  dans  une 
série  continue  de  mesures  précises^  exécutées  sans  in- 
terruption,  dans  un  vase  unique,  et  sans  inlen^ention 
d^aulres  manipulations  ou  agents  auxiliaires  que  ceux 
mis  en  œuvre  dans  le  calorimètre. 

Le  calorimètre,  en  effet,  permet  de  saisir  et  de  suivre 
chaque  phénomène  dans  l'acte  même  de  son  accomplisse- 
ment, en  constatant  et  mesuiant  les  travaux  moléculaires, 
sans  attendre  que  leui^s  effets  aient  disparu,  par  suite  de 
la  décomposition  graduelle  des  substances  instables. 

Voici  quelles  ont  été  mes  expériences. 

PREMIÈRE  SÉRIE. 

I.  Formation  de  l'oxyde  d'argent  ordinaire  par  la  réac- 
tion de  la  soude  sur  l'oxyde  d'argent  5  ces  deux  corps  em- 
ployés à  équivale  nts  égaux,  dans  dos  dissolutions  étendues, 
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an  sein  du  calorimètre,  et  la  liqueur  n'offrant  d'autre 
réaction  alcaline  que  celle  qui  résulte  de  la  très  faible 
solubilité  de  Toxyde  d'argent. 

II.  Action  immédiate  à  froid  de  Tacîde  étendu  (azo- 
tique, sulfurique  ou  lartique)  sur  Toxyde  d'argent  ainsi 
précipité,  sans  séparer  Teau  mère;  de  façon  a  établir  les 
conditions  et  la  vitesse  de  la  régénération  dea  sels  neutres 
d'argent  au  sein  du  calorimètre;  le  système  étant  ainsi 
ramené  à  Féiat  d'une  dissolution  chimiquement  neutre. 

DEUXIBUE  SÉHIB. 

I.  Formation  de  Toxyde  d'argent  ordinaire,  dans  le  ca- 
lorimètre de  platine,  comme  ci -dessus. 

III.  Action  immédiate  de  l'eau  oxygénée  étendue,  h 
poids  moléculaires  égaux,  sur  cet  oxyde  d'argenr,  dans  le 
mêtiie  calorimètre. 

IV.  Action  ultérieure  et  immédiate  de  Tacide  azotique, 
sulfurique  ou  lactique,  étendu;  en  opérant  a  froid,  tou- 
jours dans  le  même  calorimètre,  sur  les  produits  de  ia 
réaction  précédente. 

Résumons  les  données  observées,  sans  y  mêler  aucune 
hypothèse  ou  interprétation. 

PREMIÈRE  SÉRIE. 

I.   On  a  introduit  dans  le  calorimètre  de  platine  : 

Az03Ag(i™^'  =  2')i5o«"»"-Heau  loo^"*; 

puis  iSo'^"'  NaOH  pure(i™**'=  2*),  vers  la  température 
de  I3^ 

Les  opérations  calorimétriques  concordantes  ont  fourni 
pour  la  chaleur  dégagée  dans  la  précipitation  de  Ag^O  : 

2(Az03Ag-f-NaOH)  =  Ag*0-hHïO-h2Az03Na:-M7^«',3; 

soit  -+-  8^"^,  6  pour  une  molécule  AzO'Ag  mise  en  œuvre 5 
c'est-à-dire  précisément  le  nombre  observé  pour  la  dé- 
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composition  du  même  sel  par  la  potasse  (*).  Le  maximum 
a  élé  atteint  en  Une  demi-minute  et  il  a  duré  une  minute 
et  demie.  Telle  est  la  durée  totale  de  la  mesure  propre- 
ment dite. 

II  (1).  On  a  Tersë  aussitôt  dans  le  calorimètre 

iSo^'"^"  d'acide  azotique  étendu  (i"°'=  a') 

et  Ton  a  agité  vivement,  avec  le  concours  de  mon  écra- 
seur  de  platine,  afin  de  disperser  et  de  dissoudre  les  flo- 
cons agglomérés  d'oxyde  d'argent.  Au  bout  d'une  minute, 
la  température  avait  monté  de  -+-  0*^,54; 

Après  deux  minutes,  encore  -{-  o®,  175 

Total  :  -^0*^,71. 

Ensuite,  le  thermomètre  est  resté  stationuaire  pendant 
la  troisième  minute-,  puis  il  est  descendu  lentement  et 
régulièrement,  de  0°,  oo5  par  minute  environ,  par  suite 
du  refroidissement  normal. 

L'oxyde  d'argent,  au  bout  de  trois  minutes,  s'est  trouvé 
ainsi  entièrement  dissous,  à  l'exception  de  deux  ou  trois 
flocons  légers  et  insignifiants.  L'addition  d'un  excès 
d'acide  étendu  a  éclairci  complètement  la  liqueur,  sans 
produire  de  chaleur  appréciable  au  thermomètre. 

La  chaleur  ainsi  dégagée  a  été  trouvée,  par  un  calcul 
définitif  et  pour  la  réaction 

2AzO»H  étendu  H- Ag*0  hydraté  :  -+-io^\3i. 

Or,  le  chifl*re  donné  dans  mon  Traité  est  H-  10^*^,4. 

La  somme  des  valeurs  17,3  +  10, 3  =  27,6  répond  à 
la  chaleur  de  neutralisation  de  la  soude,  comme  il  con- 
vient :  ce  qui  vérifie  l'éxactiiude  des  données  observées. 

On  remarquera  que  la  combinaison  de  l'oxyde  d'ar- 

(  '  )  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques  y  t.  II,  p.  867;  1897. 
La  présence  de  Tacide  carbonique  dans  la  liqueur  alcaline  abaisserait 
ce  chiffre  d'un  tiers  environ.  Mais  est-il  besoin  de  dire  qu'il  n'y  a  jamais 
eu,  constatation  faite,  d'acide  carbonique,  ni  dans  les  alcalis  employés 
au  cours  de  mes  expériences,  ni  dans  l'oxygène  dégagé? 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.f  8*  série,  t.  XXV.  (Janvier  1902.)         Q 
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gent  précipité  avec  l'acide  azoïique  u^exige  d*aulre  temps 
que  celui  nécessaire  pour  établir  le  contact  exact  du  pré- 
cipité avec  la  liqueur. 

La  façon  dont  l'oxyde  d'argent  ordinaire  se  comporte 
en  présence  de  Tacide  azotique,  dans  les  condition  s  de 
mes  essais,  est  ainsi  établie. 

II  (2)»  Au  sein  du  calorimètre  renfermant  Toxyde  d'à r* 
gent,  précipité  comme  en  I,  on  a  versé  : 

i5oc°»"  d'acide  sulfurique  étendu  (i»*»'SO*Hï  =  4'). 

toujours  avec  le  concours  de  Técraseur.  Ici  raction  est 
un  peu  moins  rapide,  à  cause  de  la  formation  du  sulfate 
d'argent,  sel  presque  insoluble. 
La  température  a  monté, 

o 

Dans  la  première  minute,  de -t-  0,62 

Dans  la  deuxième  minute,  de -t-  0,42 

Dans  la  troisième  minute,  de -^0,11   >  i",  19 

Dans  la  quatrième  minute,  de. .  .• -r-  0,0a 

Dans  la  cinquième  minute,  de ^ .  +  0,02 

Dans  les   sixième   et  septième  minutes 

réunies —  0,01,  etc. 

Puis  le  thermomètre  a  baissé  d^une  manière  régulière, 
de  o^,oo5  environ  par  minute;  d'ailleurs  exactement  de 
la  même  quantité  que  le  thermomètre  plongé  dans  le  ca- 
lorimètre rempli  avec  le  même  volume  d'eau  pure,  à  la 
même  température,  d'après  un  essai  comparatif.  La  réac- 
tion était  donc  terminée.  Elle  a  dégagé,  tout  calcul  fait, 

S0*H2  étendu  -+-  Ag^O  hydraté  =  SO*Ag«  :  -4-  18^',  75. 

Ce  nombre  concorde  presque  exactement  avec  la  valeur 

14,5-- 4,5  =i9C->,o, 

qui  résulte  des  nombres  inscrits  dans  mon  Traité  (t.  II, 
p.  3na)  pour  la  formation  du  sulfate  d'argent  cristallisé. 
La  légère  difierence  des  deux  chiffres  s'explique  d'ail- 
leurs parce  qu'une  petite  quantité   de  sulfate  d'argent 
reste  en  dissolution. 
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II  (3).  La  formation  du  laclate  d'argent  a  élé  contrôlée 
de  la  même  manière. 

La  réaction  de  l'acide  laclîque  pur  (employé  celte  fois 
en  excès)  sur  l'oxvde  d'argent,  récemment  précipité 
dans  le  calorimètre  même,  comme  plus  haut,  s'est  accom- 
plie en  quatre  minutes,  âvec  les  élévations  thermomé- 
triques  que  voicî  : 


o 


Première  minute -^"0,47  ) 

Deuxième  minute h-o,  17  f         ^  ^ 

Iroisieme  minute -1-0,04  \ 

Quatrième  minute -ho, 01   / 

Cinquième  minute — 0,01,   etc. 

Les  calculs  déduits  des  données  précédentes  ont  fourni  : 

Chaleur  de  neutralisation  H-  4^*S2pour  i  équivalent; 
soit  -f-  8^»^  pour  1"*°^  Ag2  0. 

J'ai  cru  devoir  la  contrôler,  en  ajoutant  à  la  liqueur 
une  dose  de  soude  exactement  équivalente  à  l'acide  lac- 
tique employé, 

Ce  qui  a  dégagé  +  9^*^,  5. 

Or  la  chaleur  de  neutralisation  de  cet  acide  par  la  soude 
étant  +  i3^*\5  d'après  mes  anciennes  expériences,  il  en 
résulte  pour  celle  de  l'oxyde  d'argent. . .    -j-  4^*')  o. 

La  moyenne  des  deux  valeurs,  -r4^*St>  s'accorde 
exactement  avec  la  détermination  que  nous  avons  faîte, 
M.  Del  épi  ne  et  moi  (*  ). 

J'ai  cru  devoir  exposer  en  détail  les  données  précé- 
dentes, parce  qu'elles  vont  servir  de  terme  de  comparai- 
son avec  celles  obtenues  au  moyen  du  peroxyde  d'argent 
et  de  l'eau  oxygénée. 

Deuxième  série. 

I.  La  formation  de  l'oxyde  d'argent  a  été  exécutée 
dans  le  calorimètre  de  platine,  comme  ci-dessus.  Les 
mesures  réalisées  ont  été  d'ailleurs  employées  dans  les  cal- 
culs précédents. 

(i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  7»  série,  l.  XX,  p.  i53;  1900. 
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III.  Oa  ajoute  aussitôt,  dans  le  même  calorimètre  385^' 
d^eau  oxygénée;  dose  capable,  d'après  un  titrage  antérieur 
et  îiTimëdiat,  de  fournir  i*,ao  d'oxygène  disponible,  c'est- 
à-dire  I*'  d'oxygène  pour  i"®*  Ag^O. 

Il  se  forme  un  précipité  noir  foncé,  impossible  à  con- 
fondre avec  Toxyde  d'argent  ordinaire,  et  le  d^agemeni 
de  l'oxygène  commence  presque  aussitôt.  On  agite  la 
liqueur  avec  le  thermomètre.  Voici  les  élévations  succes- 
sives de  température,  mesurées  dans  deux  expériences  A 
etB: 

A. 


o 


Après  une  demi-minute -T-0,42  ^ 

Une  minute  plus  tard +o,4B  | 

Troisième  minute h-o,84   '  -^i°,94 

Quatrième  minute -ho ,  1 8  l 

Cinquième  minute -l-o,o'i  ; 

Sixième  et  septième  minutes..         0,00 

Huitième  minute — o  ,01 

Neuvième  minute — 0,01 

Dixième  minute — o  ,01 

B. 

o 

Une  demi-minute -^0,4^5 

Une  minute  plus  tard -^o,44 

Deuxième  minute -i-o,54     ,         „       r 

)  -4- 1     qq5 
Troisième  minute -+-o,3a     '  '^^ 

Quatrième  minute -+-0 ,  22 

Cinquième  minute -ho,o5 

Sixième  minute — 0,01 

Septième  minute — 0,01 

Huitième  minute — 0,01 

On  voit  que  l'expérience  est  terminée  au  bout  de  cinq 
minutes;  du  moins  quant  aux  phases  susceptibles  de  à^' 
gager  des  quantités  sensibles  de  chaleur  durant  l'espace 0^ 
quelques  minutes.  Les  valeurs  négatives  qui  suivent  ré- 
pondent an  refroidissement  normal  5  car  elles  ont  été  trou- 
vées identiques,  d'après  vérification  directe,  à  celles  qu^ 
fournies  un  volume  égal  d'eau  pure,  placé  au  sein  an 
même  caforimèlre,  dans  des  conditions  identiques. 
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Ces  élévations  de  température  répondent,  tout  calcul 
fait,  pour  i"***^  d'eau  oxygénée,  H^O^,  mise  en  réaction, 
aux  valeurs  suivantes  : 

A  :  -f-2i^',i;    B  :  -+-2i^"S6. 

Une  troisième  détermination,  exécutée  avec  une  pro- 
poi  tîon  relative  moitié  moindre  d'eau  oxygénée  par  rap- 
port à  Tazotate  d'argent  (et  par  conséquent  à  Toxyde), 
soil^H^O*  pour  Ag^O,  a  fourni 

-t- 21^*^,0. 

Or  la  décomposition  directe  de  Teau  oxygénée  par  le 
contact  du  platine,  d'après  mes  expériences, 

H2  0>  =  HîO-hO,     dégage     -r- 2i^*',7  (0- 

L'écart  est  minime  et  il  s'explique  par  la  sursaturation 
gazeuse;  très  faible  d'ailleurs,  comme  je  m'en  suis  assuré 
spécialement  dans  les  conditions  où  j'opère. 

Une  circonstance  remarquable  a  été  observée  dans  ces 
deux  essais  :  la  chaleur  dégagée  passe  par  un  maximum. 
L'équilibre  de  température  entre  la  liqueur  et  le  thermo- 
mètre éfani  établi  en  fait  en  moins  d'une  demi-minute, 
dans  mes  expériences,  le  thermomètre  a  continué  cette 
fois  à  monter  pendant  deux  minutes  jusqu'à  un  maximum 
de  variation  ;  puis  la  chaleur  dégagée  dans  un  temps 
donné  a  diminué  et  elle  est  devenue  à  peu  près  nulle  au 
bout  de  cinq  minutes. 

Cette  marche  spéciale  traduit  l'existence  momentanée 
d'un  composé  intermédiaire.  Elle  parait  répondre  à  la 
formation  initiale  et  prédominante  d'un  biox]^e  d'ar- 
gent Ag^O^,  de  formule  typique  semblable  au  bioxyde 
d'hydrogène,  dont  il  dérive  par  réaction  sin>ple  :  première 
action  prépondérante  qui  dure  trois  minutes  environ, 
suivie  presque   aussitôt    par   une   décomposition    consé- 


(*)  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques,  t.  II,  p.  /p. 
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cutive;  laquelle  dégage,  en  même  temps  que  de  Toxygène, 
une  nouvelle  quantité  de  rhaleur,  corrélative  de  cette 
seconde  phase,  mais  moindre  que  la  précédente  (voir  Ann. 
de  Chimie  et  de  Phys.^  7*  série,  i.  XXIII,  p.  Sîî). 

J'ai  exécuté  un  certain  nombre  d^expériences  numé- 
riques de  ce  genre,  dont  plusieurs  ont  servi  à  des  consu- 
tations  et  vérifications  qui  seront  exposées  plus  loin.  Mais, 
avant  de  les  rapporter,  je  crois  utile  de  poursuivre  la  des- 
cription des  essais  immédiats,  exécutés  sur  chacune  des 
liqueurs  A  et  B,  sans  interruption  ni  changement  de  vases, 
ou  manipulations  accessoires  quelconques. 

IV  (1).  Aussitôt,  c'est-à-dîre  pendant  Fintervai le  entre 
la  dixième  et  la  onzième  minute  dans  Texpérience  A^  j^ai 
versé  dans  le  calorimètre  de  platine 

iSo*'»'  d'acide  sulfurique  (SO*H- :r^  4»), 
dose  exactement  équivalente  à  la  proportion  initiale  d'azo- 
tate d^argent  (ou  à  la  dose  de  soude  correspondante). 

Voici  les  élévations  successives  du  thermomètre  : 

o 

Première  minute —  o,  1 1 

Deuxième  minute -0,03 

Troisième  minute -0,01  \       o",  17 

Quatrième  minute -+-o,oi 

Cinquième  minute -i-o,oi 

En  prolongeant  pendant  cinq  minutes  de  plus,  le  ther- 
momètre se  maintient  sensiblement  au  même  point,  mal- 
gré rînfluence  du  refroidissement;  mais  ses  variations 
sont  alors  si  lenies  qu'on  ne  peut  plus  les  en  distinguer 
nettement.  Il  y  a  là  Tindice  d'une  transformation  indéfini- 
ment prolongée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  différence  entre  les  réactions  de 
Tacide  sulfurique  sur  l'oxyde  d'argent  ordinaire  d'une 
part,  sur  l'oxyde  ayant  subi  le  contact  de  l'eau  oxygénée 
d'autre  part,  est  frappante  :  Poxyde  d'argent  gris  oïdi- 
naire  étant  changé  entièrement  en  sulfate,  au  bout  de  six 
minutes,  tandis  que  l'oxyde  modifié  conserve  d'abord  sa 
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teinte  noire  intense  et  continue  à  se  transformer  très  len- 
tement, en  prenant  peu  à  peu  une  teinte  grise. 

L'élévation  de  température  pendant  cet  intervalle  est 
surtout  inégale  : 

Soit  +  i°,i9  pour  Toxyde  ordinaire; 

+  0^,17  pour  l'oxyde  modifié. 

Le  rapport  entre  les  masses  échauffées  (réduites  à  leur 

valeur  en  eau)  étant,  d'ailleurs,  sensiblement  celui  de  7, 

pour  le  premier  chiffre,  à  12  pour  le  second;  la  différence 

réelle  des   élévations    de    température  pour  une  même 

niasse  serait: 

Celle  de  0^,70  à  o",  17. 

En  admettant,  conformément  à  des  expériences  directes 
dont  j'ai  vérifié  une  fois  de  plus  Texaclitude,  qu'un  tiers 
de  l'argent  ait  été  mis  en  liberté  dans  Thypothèse  (inexacte 
d'ailleurs)  où  les  deux  autres  tiers  auraient  passé  aussitôt 
à  l'état  d'oxyde  ordinaire,  on  aurait  dû  avoir 

0^,47    au  lieu  de    o*,  17, 

chiffre  obtenu  en  fait  dans  des  conditions  identiques.  En 
réalité,  ces  deux  autres  tiers  sont  à  Tétat  de  sesquioxyde  : 
ce  qui  rend  compte  du  moindre  dégagement  de  chaleur* 

Le  calcul  exact  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans 
Texpérience  actuelle  donne 

Pour  AzO^  Ag  initial  :  +  2^*^  26  ^ 

Au  lieu  de  +9,5  obtenues  avec  l'oxyde  ordinaire. 

En  admettant  la  destruction  d'un  tiers  de  l'oxyde  ordi- 
naire, le  reste  subsistant  sans  autre  changement,  on  aurait 
dû  trouver. . .     4-  6^*^  3. 

La  différence  entre  6,3  et  2,26  est  caractéristique  et 
montre  que  l'oxyde  d'argent  qui  subsiste  n'est  pas  du  pro- 
toxyde;  même  en  supposant  que   la  dose  d'argent  libre 
trouvée  plus  haut  fût  notablement  trop  faible.  Je  revien- 
drai plus  loin  sur  ces  chiffres* 

IV  (2).  Voici  une  expérience  semblable,  exécutée  au 
moyen  de  l'acide  azotique  (Az03H  =  2*),  au  lieu  d'acide 
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sulfurique  :  expérience  consécutive  à  l'expérience  III  (B). 

Auftsitôt  après  la  fin  de  celle-ci,  c'est-à-dire  pendant 
l'interyalle  enire  la  neuvième  et  la  dixième  minute,  dans 
l'expérience  B,  on  a  versé  au  sein  du  calorimètre  de  platine  : 

i5o*""  d'acide  azotique  (i""'*  =  a*), 
dose  exactement  équivalente  à  la  dose  primitive  d' azotate 
d'argent  (ou  de  soude).   J'ai  opéré  avec  le  concours  de 
mon  écraseur  de  platine.  Voici  les  élévations  successives 
du  thermomètre  : 

Une  demi-minute  après  le  mélange.  —  Moyenne  exacte 
des  températures  des  liquides  mélangés  : 

Une  minute  après -*-o ,  lo 

Deu\  minutes  plus  tard -1-0,06 

Troisième  minute -î-o,o3 

Quatrième  minute 0,00  j  '  ^ 

Cinquième  minute 0,00 

Sixième  minute 0,00 

Le  thermomètre  continue  k  rester  stationnairc  pendant 
les  quatre  minutes  consécutives,  au  lieu  de  redescendre, 
en  vertu  du  refroidissement  normal,  lequel  a  donné  lieu  à 
un  abaissement  de  o®,  oo5  par  minute,  dans  des  essais  exac- 
tement comparatifs,  exécutés  sur  un  volume  égal  d'eau 
distillée,  prise  à  la  même  température. 

11  semble  donc  que,  dans  ces  circonstances,  il  existe 
une  réaction  lente,  se  prolongeant  indéfiniment  :  réaction 
attestée,  d'autre  part,  par  un  faible  dégagement  de  bulles 
gazeuses. 

Cette  expérience  est  d'autant  plus  concluante  que  la 
chaleur  dégagée  y  est  accrue,  d'une  façon  très  notable, 
en  raison  de  l'attaque  lente  de  Targent  métallique  (mé- 
langé au  peroxyde  d'argent)  par  la  dose  de  l'acide  azotique 
étendu  qui  subsiste  dans  la  liqueur,  sans  avoir  été  neu- 
tralisé. 

En  effet,  l'acide  azotique  étendu,  dans  les  conditions  de 
mes  essais,  dissout  presque  immédiatement  à  froid  Toxyde 
d'argent  récemment  précipité,  comme  il  résulte  de  l'expé- 
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rience  II  (1)  :  tandis  que  son  action  sur  l'oxjde  modifié 
par  l'eau  oxygénée  s'exerce  plus  lentement,  d'après  l'expé- 
rience IV  (2).  Cependant,  en  échauffant  légèrement  les 
vases,  à  une  température  que  la  main  supporte  aisément, 
l'oxjde  noir  se  dissout  à  son  tour  et  il  reste  de  l'argent 
métallique  pulvérulent,  lequel  s'agglomère,  en  s'altaquant 
lentement.  Mais  si  l'on  élève  encore  davantage  la  tempé- 
rature, cet  argent  se  dissout  subitement,  avec  dégagement 
de  vapeur  nîtreuse.  On  a  donc,  au  point  de  vue  de  la  ré- 
sistance relative  à  l'acide  azotique  étendu  : 

AgïO<Ag*0»<  Ag. 

Quoique  ces  circonstances  tendent  à  donner  des  chiffres 
uotàblement  trop  forts,  pour  la  chaleur  dégagée  dans  l'ex- 
périence  calorimétrique    donnée   plus    haut    (action  de 
Tacide  azotique  étendu  à  froid  sur  le  mélange  d'argent 
métallique  et  de  peroxyde),  il  n'en  est  pas  moins  utile  de 
la  rapprocher  des  valeurs  obtenues  dans  l'expérience  II  (1)> 
où  l'élévation  de  température  a  été  de  0^,71.  D'après  le 
rapport  entre  les  masses  échauffées  (réduites  à  leur  valeur 
en  eau),   la  différence  réelle  des  élévations  de  temp®*"*" 
lure,  pour  une  même  masse,  serait 

Celle  de  0^,42  à  o^,  19. 

En  déduisant  le  tiers  d'argent  réduit,  on  devrait  avoir 

o°,28, 

valeur  encore  supérieure  de  moitié  à  o**,  19;  et  cela  maig 
la  surcharge  thermique  résultant  de  l'attaque  de  1  ai'S^ 
métallique.  ' 

Le  calcul  exact  des  quantités   de  chaleur  dans  1  exp 
rience  actuelle,  pour  AzO^Ag  initial,  donne 

-H  2^*^67     au  lieu  de     -+-  5^"*, 2. 
En  admettant  la  séparation  d'un  tiers  de  l'argent  ^^^^ 
tallique  et  la  permanence  des  deux  tiers  de  l'oxyde  or 
naire,  on  aurait  du  trouver.  .  .       -H  3^*\  5o.. 

L'oxyde  d'argent  qui   subsiste   ne  saurait  donc  être    du 

protoxjde. 


e- 
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IV  (  3  ).  En  raison  de  la  complication  due  a  la  réoxyda- 
tion partielle  de  l'argent  réduit  tout  d'abord,  complica- 
tion observable  avec  Tacide  azotique,  j'ai  cru  utile  d'exé- 
cuter une  expérience  semblable,  où  cette  complication 
n'existe  pas,  c'est-à-dire  d'étudier  la  réaction  du  peroxyde 
d'argent  noir  sur  un  acide  non  oxydant,  peu  énergique  et 
susceptible  de  former  un  sel  d'argent  soluble  :  j'ai  choisi 
l'acide  lactique. 

L'expérience  a  été  conduite  exactement  de  la  même  ma- 
nière que  les  précédentes,  vers  iS",  et  avec  les  mêmes 
proportions  relatives  et  concentration;  sauf  que  l'acide 
azotique  a  été  remplacé  par  l'acide  lactique 

Voici  les  élévations  successives  de  température  : 

Après  une  demi-minule -r-o",077  )  „     _ 

TT           •                  ^  or      -^o°,o82 

Une  minute  après -^  o°,oo5  ) 

Puis  le  ihermoméire  a  baissé  peu  à  peu  ^  soit,  dans  l'es- 
pace des  sept  minutes  consécutives,  de  —  o°,o3. 

II  en  résulte  que  Tattaque  consécutive  du  peroxyde  en 
excès,  par  Tacide  lactique  non  neutralisé,  ne  se  poursuivrait 
qu'avec  une  lenteur  excessive,  notablement  supérieure  à 
celle  d*une  attaque  semblable  du  même  peroxyde  par 
l'acide  sulfurique. 

Ces  faits  contrastent  fortement  avec  les  chiffres  obser- 
vés dans  l'expérience  II  (3),  relative  à  la  combinaison 
directe  de  l'oxyde  d'argent  ordinaire  et  de  l'acide  lactique. 

En  effet,  dans  celte  expérience,  la  variation  de  tempéra- 
ture a  été  trouvée  égale  à .  . .      o®,  69  ; 

Soit,  en  la  ramenant  à  la  même  masse  que  dans  l'essai 
actuel.  .  .      -i-  o®,  4o; 

Ou  même  en  admettant  les  deux  tiers  seulement  de 
l'argent  à  l'état  d'oxyde  ordinaire  : 

-f-o°,27     au  lieu  de     -f-o°,o82. 
Le  calcul  exact  des  quantités  de  chaleur  dans  l'expé- 
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rience  actuelle  indique  pour  la  chaleur  dégagée  répondant 
à  AzO^  Ag  iuitial  : 

-f-i^"*,i6     au  lieu  de     -i-4^^">,  i. 

En  admettant  la  séparation  d'un  tiers  d'argent  métal- 
lique et  la  permanence  des  deux  tiers  de  l'oxyde  d'argent 
ordinaire,  on  aurait  dû  trouver.  .  .      -h  2^*^7. 

L'oxyde  d'argent  qui  subsiste  n'est  donc  pas  de  l'oxyde 
ordinaire.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  les  données  de  cette 
expérience. 

En  résumé,  si  l'on  compare  les  phénomènes  observés 
dans  la  réaction  des  acides  sur  l'oxyde  d'argent  ordinaire, 
d'une  part,  sur  le  peroxyde  d'argent,  d'autre  part,  on  con- 
state les  résultats  suivants  : 

I®  En  opérant  vers  la  température  de  i3®,  avec  l'oxyde 
d'argent  ordinaire  récemment  précipité  et  mis  en  pré- 
sence des  acides  sulFurique,  azotique,  lactique  étendus,  à 
équivalents  égaux,  la  combinaison  chimique  et  la  réaction 
thermique  qui  en  résulte  sont  complètes  au  bout  de  peu 
de  minutes;  il  ii*j  a  pas  d'action  consécutive  appréciable, 
même  au  bout  d'un  temps  notable. 

2**  En  opérant  vers  la  température  de  i3^,  avec  la 
substance  qui  résulte  de  l'action  immédiate  de  l'oxyde 
d'argent  ordinaire,  récemment  précipté,  sur  l'eau  oxy- 
génée étendue,  et  en  mettant  aussitôt  cette  substance  en 
présence  des  acides  sulfuri que,  azotique,  lactique  étendus, 
dans  des  conditions  identiques  aux  précédentes,  et  sans 
autre  manipulation,  une  première  réaction  chimique  et 
thermique  s'accomplit,  également  en  peu  de  minutes. 
Cette  réaction  est  suivie  de  certaines  autres  beaucoup 
plus  lentes,  surtout  lorsqu'on  emploie  un  acide  faible,  tel 
que  l'acide  lactique.  La  chaleur  qui  résulte  de  ces  der- 
nières réactions,  dans  l'espace  de  quelques  minutes,  est 
minime,  et  son  dégagement  paraît  se  poursuivre  indéfini- 
ment. Mais,  à  cause  de  sa  lenteur,  il  cesse  bientôt  d'être 
perceptible  dans  le  calorimètre. 
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Or  la  chaleur  observable  avec  cet  instrument  est  beau- 
coup plus  faible  lorsqu'on  opère  sur  la  substance  noire 
rësultant  de  Taction  immédiate  de  l'eau  oxygénée  étendue 
que  sur  Foxyde  d'argent  primitif.  C'est  ce  qui  résulte  des 
chiffres  suivants  : 


ÉléTation  de  température  observée,  | 
rapportée  à  une  même  masse 

réduite  en  eau.  ■ 


Chaleur  dégagée 

rapportée  à  une  moiécnie 

de  l'oxyde  d'argent  primitif. 


Oxyde  traité 

Oxyde  traite 

auparavant 

auparavant 

Oxyde  d'argent 

par              1 

Oxyde  d'argent 

par 

ordinaire. 

Teau  oxygénée. 

ordinaire. 

l*eau  oxygéoec 

0 

0                 1 

Cal 

Cal 

Acide  sulfurique..         0,70 

0,17 

-    18,75 

-  4,5 

Acide  azotique. . .         0,4^ 

o,ï9 

^    10,4 

-^  5,3 

Acide  lactique  .. .         0,40 

0,082 

-t-       8,2 

-    2,3 

En  tenant  compte  de  la  formation  d'une  certaine  quan- 
tité d'argent  métallique  dans  la  réaction  de  Feau  oxygénée, 
rbypotkèse  d'après  lacpielle  le  surplus  de  Pargent  serait 
à  l'élat  d'oxyde  ordinaire  aurait  dû  donner  : 


Élévation  de  température 


Chaleur  dégagée 


Acide  sulfurique. 
Acide  azotique. . 
Acide  lactique.  . 


d'après 

l'hypothèse. 

trouvée. 

0 

0 

0,47 

0,17 

0,28 

0,19 

0,27 

0,08 

d'après 
l'hypothèse. 
Cal 

-^    12,2 

-      7,0 

--    5,4 


trouvée. 

Cal 


5,3 

■2,3 


On  voit  que  ces  mesures  expérimentales,  dans  lesquelles 
n'interviennent  ni  appréciation  personnelle,  ni  théorie, 
ne  laissent  subsister  aucun  doute  sur  les  différences  chi- 
miques essentielles  qui  distinguent  le  peroxyde  d'argent, 
obtenu  au  moyen  de  l'eau  oxygénée,  de  l'oxyde  ordinaire. 

La  marche  même  du  thermomètre,  pendant  la  réaction 
des  acides  étendus  sur  Toxyde  noir,  offre  une  particularité 
digne  d'attention  :  cette  réaction  donnant  lieu  à  une  pre- 
mière et  courte  période  où  la  chaleur  dégagée  est  notable  ; 
période  après  laquelle  le  dégagement  devient  lent  et  insen- 
sible. Or  la  dissolution  complète  de  cet  oxyde  noir  dans 
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les  acides,  au  moment  même  où  il  vient  d^ètre  préparé  au 
moyen  de  Foxyde  d'argent  ordinaire,  séparé  préalablement 
de  son  eau  mère  par  décantation  (*),  telle  qu'elle  est 
représentée  par  Téquation  suivante 

Ag*03-h4C»H60*  =  4G»H3Ag03+0-+-'.iH20  («), 
dégagerait,  d'après  le  calcul  : 

Cal  Cal 

Avec  Tacide  sulfurique..     -^i5,7     au  lieu  de.,     -f-4,5  trouvé  plus  haut. 
»  azotique...     -t-io,5  »         ..     -4-5,3 

w  lactique....     -h  8,9  »         ..     H-2,3 

Si  les  chiffres  observés  résultaient  uniquement  d'un 
commencement  de  transformation  de  Toxyde  noir  en  sels 
d'argent  ordinaires,  ils  nprésenteraienl  seulement  le 
quart  de  cette  transformation  avec  l'acide  lactique;  une 
fraction  un  peu  plus  forte  avec  Tacide  sulfurique;  près  de 
moitié  avec  l'acide  azotique  (ce  dernier  résultat  étant  accru 
par  l'oxydation  simultanée  de  l'argent  libre).  Une  trans- 
formation si  peu  avancée  devrait  se  poursuivre  et  donner 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  continu,  ralenti  sans 
"doute,  mais  non  ramené  de  suite  au  degré  où  il  devient 
insensible.  Il  y  a  donc  là  l'indication  d'une  réaction  spé- 
-ciale,  accomplie  dans  les  premiers  instants  du  contact. 


Examinons  maintenant  l'interprétation  générale  des 
phénomènes  observés.  Cette  interprétation  résulte  à  la 
fois  des  données  précédentes  et  dt*s  constatations  suivantes, 
que  j'ai  pris  soin  de  répéter  spécialement  dans  le  cours 
des  expériences  présentes. 

1°  En  premier  lieu,  et  siniullanénient  avec  la  réaction 
de  l'eau  oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent  dans  le  calorimètre, 
on  a  effectué  la  réaction  dans  des  conditions  toutes  sem- 
blables, en  mesurant  le  volume  des  gaz  dégagés.  Ce  volume 


('  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5»  série,  t.  XXXI,  p.  166;  1880. 

(^)  La  transfbrmalion  accomplie  à  froid  90iis  l'influence  du  temps^ 
qui  change  l'oxyde  noir  en  une  masse  grise,  paraît  être  plus  complexe, 
en  realité,  d'après  quelques  essais. 
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trouvé  égal  sensiblement  au  volume  de  l'oxygène 
Jantsur  la  composition  de  l'eau;  exactement  comme 
les  trois  groupes  d'expériences  que  j'ai  déjà  publiées 
80,  1897  et  1901.  C'est  donc  bien  à  ce  volume  ga- 
ceiie  fois,  comme  dans  les  trois  groupes  précédenls, 
répondent  les  valeurs  calorimétriques  observées, 
que  -I-  2i*-'',6  ;  -r  21'-''',  I  ;  -|-  ai'^'',o. 
ces  valeurs,  tant  calorimétriques  que  ga^oniétriqueS) 
sensiblement  les  mêmes  que  celles  de  la  chaleur  et 
lume  gazeux  dégagés  par  la  décomposition  simple 
tau  oxygénée  en  eau  et  oxygène  gazeux  :  les  légers 
observés  correspondent  à  de  faibles  sursaturations, 
Le  je  l'ai  constaté  (ce  qui  sera  dit  tout  à  l'heure). 
as  Ions  les  cas  où  l'on  détermine  par  entraine- 
(■)  à  l'aide  de  l'eau  oxygénée,  soit  en  élevant  la 
irature  du  système,  soit  en  employant  des  solutions 
■Urées  de  ce  corps,  comme  le  faisait  Thénard,  soit 
ment,  une  décomposition  directe  de  l'oxyde  d'argent 
ygène  ordinaire  et  argent  métallique,  indépendante 
lie  de  l'eau  oxygénée,  on  doit  observer  que  celte 
iposition   envisagée    séparément    absorberait  de    la 


it  les  étals  allotropiques  (^)  de  l'argent.  Une  sem- 
;  absorption  abaisse  proporiionnellement  la  quantilé 
aleur  qui  résulterait  de  la  seule  décomposition  de 
oxygénée  :  l'écart  dépend  de  la  dose  d'oxyde  d'argent 

,  dans  les  essais  qui  répondent  aux  valeurs  ci-dessus, 
itraloemeut  a  élé  nul,  ou  à  peu    près,  du    moins 
mt  la  période  initiale. 
En  second  lieu,  j'ai  constaté  qu'i/  ne  restait  aucune 

'oir  oiei  eïpÉricnces  sur  ce  puiiit  :  Ann.  de  Cli.  et  de  Phys., 

■,t.  XI,  p.  la.;. 897. 

lime  Recueil,  7*  scirie,  l.  XXII,  p.3i5;  1901. 
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trace  d^eau  oxygénée  indécomposée,  au  sein  des  liqueurs 
traitées  dans  le  calorimètre  de  platiue.' 

3**  En  troisième  lieu,  la  sursaturation  gazeuse  des 
liquides  par  l'oxygène  libre,  dans  les  conditions  où  j'opère, 
est  minime.  En  efifet,  après  avoir  agité  convenablement  ces 
liqueurs  au  contact  du  platine  du  calorimètre  et  de  l'oxyde 
d'argent,  pour  l'exécution  des  mesures,  si  on  les  abandonne 
à  elles-mêmes  en  cessant  de  les  remuer,  ces  liqueurs 
s'éclaircissent  au  bout  de  quelque  temps.  On  peut  alors, 
sans  jiltration  ni  manipulation  quelconque,  puiser  une 
portion  de  ces  liqiieurs  et  constater,  je  le  répèie,  que  la 
sursaturation  de  la  liqueur  claire  est  minime.  D'autre 
part,  il  est  facile  de  voir  que  les  rares  bulles  gazeuses, 
qui  se  dégagent  de  temps  à  autre  dans  le  calorimètre,  pro- 
viennentdu  précipité,  tombé  au  fond  du  vase,  et  des  par- 
celles de  suroxyde  adhérentes  aux  parois  de  ce  même  vase. 

En  quatrième  lieu,  ce  précipité,  séparé  de  son  eau  mère 
par  décantation  pure,  traité  à  chaud  par  l'acide  suifurique 
étendu,  dans  une  liqueur  exempte  d'acide  azotique,  fournit 
de  l'argent  métallique  dont  le  poids,  pour  les  conditions 
décrites,  a  été  trouvé  encore,  dans  les  essais  actuels,  sensi- 
blement la  moitié  de  celui  de  l'oxyde  dissous  par  l'acide 
suifurique;  le  tout  conformément  à  mes  expériences  de 
1880  (*)  et  1897. 

C'est  l'ensemble  de  ces  résultats  qu'il  m'a  paru  légitime 
de  représenter  par  une  théorie,  formulée  en  dernier  lieu 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  j*  série, 
t.  XXIII,  p.  615  théorie  que  je  suisd'ailleurs  prêt  à  aban- 
donner, si  Ton  en  propose  de  meilleures.  Mais  les  faits 
subsistent  et  je  maintiens  l'exactitude  de  mes  observations, 
confirmées  de  nouveau,  sous  une  autre  forme,  par  le& 
mesures  calorimétriques  et  chronométriques  contenues 
dans  le  présent  Mémoire. 


(')  Voir  notamment  Içs  nombreuses  déterminations  pondérales  con« 
signées  dans  mon  Mémoire  aux  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«série^ 
t.  XXI,  p.  166;  1880. 
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Rappelons  d'ailleurs  que  le  rapport  signalé  entre  Targent 
devenu  libre  et  soti  peroxyde  ne  subsisterait  pas,  dans  les 
cas  où  Ton  prolongerait  trop  la  réaction  au  delà  de  la 
durée  si  clairemenl  déGnie  par  les  mesures  caloriméiriques. 
En  effet,  il  se  dégage  sans  cesse  du  précipité  de  petites 
bulles  d*OYygène,  trop  rares  d'ailleurs  et  résultant  d'une 
altération  trop  lente  pour  aflecttM-  le  thermomètre,  à  partir 
du  terme  ainsi  défini. 

ud  fortiori  le  rapport  entre  Pargent  libre  et  Pargent 
combiné  dans  le  précipité  serait-il  altéré,  si,  par  quelque 
artifice,  tel  que  chocs,  friction  énergique,  agitation  vio- 
lente et  particulièrement  introduction  d'air  dans  la 
masse  altérée;  ou  bien  introduction  soit  de  la  motisse  de 
platine,  soit  d'une  poudre  métallique  ou  autre;  ou  bien 
encore  variations  brusques  de  pression,  succion,  etc.,  on 
accélérait  la  décomposition  spontanée  du  peroxyde  peu 
stable  produit  dans  les  premiers  moments.  La  succion  au 
moyen  d^une  trompe  notamment,  c'est-à-dire  Tinterven- 
tion  du  vide,  procédé  employé  par  M.  Baeyer,  est  assuré- 
ment Tun  des  procédés  les  plus  efficaces  pour  déterminer 
celle  destruction;  alors  surtout  que  Ton  opère  sur  une 
substance  instable,  mélangée  avec  un  corps  pulvérulent 
susceptible  d'exercer  une  influence  physique  et  chimique 
propre,  tel  que  l'argent  métallique.  Toutes  ces  circon- 
stances expliquent  les  contradictions  soulevées  à  Pocca- 
sien  du  peroxyde  d^argent.  Ce  ne  sont  pas  là  d^allleursdes 
notions  insolites,  improvisées  à  l'occasion  de  la  question 
actuelle,  ou  ignorées  des  chimistes  et  des  physiciens;  bien 
qu'elles  paraissent  avoir  été  quelquefois  oubliées  ou 
méconnues  dans  ces  derniers  temps. 

En  etTet,  ainsi  que  je  l'ai  rappelé  à  l'occasion  de  la  réac- 
tion du  permanganate  de  potasse  sur  Peau  oxygénée  (*), 
les  phénomènes  de  sursaturalion  et  d'équilibres  instables 
sont  aussi  bien  d'ordre  chimique  que  d'ordre  physique,  et 


(  ')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  7"  série,  t.  XXII,  p.  44^;  1901. 
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assujettis  à  cesser  par  l'intervention  des  mêmes  agents  et 
conditions  dans  les  deux  ordres. 

Qu'il  s'agisse  de  composés  chimiques,  solides,  liquides, 
ou  gazeux  susceptibles  de  se  transformer  d'eux-mêmes  en 
corps  isomères,  ou  de  se  dédoubler  par  dégagement  gazeux 
ou  cristallisation  ;  ou  bien  de  liquides  surchauffés,  ou  sur- 
fondus, capables  d'entrer  enébullition,  ou  de  cristalliser; 
ou  bien  encore  de  simples  dissolutions,  aptes  à  dégager 
des  gaz,  ou  à  déposer  des  précipités,  amorphes  ou  cristal- 
lisés :  dans  tous  les  cas  où  l'on  opère  sur  des  systèmes 
instables  de  ce  genre,  les  causes  capables  de  produire  ces 
transformations  et  de  ramener  les  systèmes  à  un  étal 
d'équilibre  plus  stable  sont  précisément  celles  que  je  viens 
d'énumérer  (*). 

II  suffira  de  rappeler  avec  -quelle  facilité,  d'après  tous 
les  observateurs,  ces  causes  déterminent  immédiatement 
le  dégagement  de  l'oxygène  dans  une  solution  d'eau  oxy- 
génée, la  décomposition  de  l'acide  azoteux  dissons,  avec 
dégagement  d'oxyde  d'azote,  etc. 

Elles  agissent  d'ailleurs  aussi  bien  sur  les  solides  et  sur 
les  gaz  que  sur  les  liquides,  ainsi  que  le  prouve  la  façon 
dont  elles  provoquent  la  décomposition  plus  ou  moins 
brusque  des  corps  explosifs  gazeux,  liquides,  ou  solides,  % 
tels  que  l'acétylène,  l'ozone,  la  nitroglycérine,  la  poudre- 
coton,  dès  que  ces  composés  ont  été  amenés  à  la  tempéra- 
ture, ou  aux  conditions  spéciales  où  ils  commencent  à  se 
décomposer  d'eux-mêmes. 


(*)  En  y  ajoutant,  bien  entendu,  Tintervention  des  germes  de  cris- 
tauX|  et  plus  généralement  des  germes  des  composés  que  Ton  cherche 
à  produire,  ainsi  que  celle  des  combinaisons  transitoires  serrant  d'à-' 
morces  pour  le  passage  entre  le  système  primitif  et  le  système  final  : 
j'ai  insisté  bien  des  fois  sur  le  râle  de  ce  dernier  ordre  de  combinai^ 
sons. 


Ànn,  deChim.  et  de  Phys.^Y  série,  t.  XXV.  (Janvier  190a.) 
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HESURBS  DKILONfiUKURS  DONBB  EN  VALRUR  ABSOLUE, 
SPBGTM  SOLAIRE  ET  SPECTRE  II]  FER; 

Par  mm.  Ch.   FABRY  «t  A.   PÉROT. 


I. 
Introduction. 

Actuellement  les  mesures  spectroscopîques  courantes 
sont  faites  enjrapportant  chaque  raie  k  des  raies  voisines 
dont  les  rapports  des  longueurs  d'onde  ont  été  déterminés 
par  RowIand.|Les  mesures  dépendent  ainsi  d'une  série  de 
repères,  et  toute  erreur  accidentelle  sur  l'un  de  ces  repères 
se  traduit  par  des  erreurs  systématiques  dans  les  mesures 
relatives  à  une  certaine  parl-ie  du  spectre. 

Les  méthodes  interférentielles  permettent  de  mesurer 
directement  le  rapport  des  longueurs  d^oncle  de  deux 
radiations  brillantes  quelconque*-*.  Sous  la  forme  que  nous 
employons,  elles  permettent  de  résoudre  le  même  problème 
soit  pour  deux  raies  solaires,  soit  pour  une  raie  solaire  et 
une  raie  brillante.  On  est  alors  amené,  contrairement  à  ce 
que  Ton  fait  actuellement,  à  choisir  dans  le  spectre  un 
repère  unique,  et  à  comparer  toutes  les  longueurs  d'onde 
à  celle  de  ce  repère.  Celui-ci  doit  être  une  radiation  rigou- 
reuse définie  et  facile  à  reproduire  identique  à  elle-même. 

Le  choix  de  l'une  des  deux  raies  Desl  évidemment  mau- 
vais, parce  que  ces  raies  sont  trop  larges,  aussi  bien  dans 
le  spectre  solaire  que  dans  les  flammes,  où  leur  variabilité 
d'aspect  est  remarquable.  Dans  le  spectre  solaire,  des  cen- 
taines de  raies  pourraient  fourni rj^des  repères  bien  meil- 
leurs (Peiroe).  Mais  il  ne  suffit  pas  que  la  raie  choisie  soit 
fine,  il  faut  encore  que  sa  longueur  d'onde  soit  invariable  : 
or  la  longueur  d'onde  des  raies  solaires  varie  très  notable- 
ment suivant  que  Ton  prend  comme  source  un  point  ou 
l'autre  du  soleil,  à  cause  de  la  rotation  de  cet  astre  ;  le  mou- 
vement de  la  terre  sur  une  orbite  elliptique  et  sa  rotation 
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sur  elle-même  peuvent  aussi  produire  des  variations  très 
faibles,  mais  peut-être  pas  entièrement  négligeables  pour 
un  étalon  fondamental  ;  enfin  il  n'est  pas  certain  que  les 
variations  de  l'activité  solaire  ne  produisent  pas,  par 
variation  de  pression,  de  légères  variations  de  longueurs 
d'onde.  D'ailleurs  les  méthodes  de  laboratoire  permettent 
d'obtenir  des  raies  brillantes  dont  la  longueur  d'onde  est 
bien  mieux  définie  que  celle  des  raies  solaires  les^  plus 
fines,  et  qui  présentent  toute  garantie  d'invariabilité. 

Le  problème  a  été  étudié  et  parfaitement  résolu  par 
M.  Michelson,  en  vue  d'une  autre  application  (choix  d'un 
étalon  métrologique).  Mais  les  conditions  des  deux  pro- 
blèmes sont  absolun^ent  les  mêmes,  et  le  meilleur  étalon 
métrologique  est  aussi  le  meilleur  repère  au  point  de  vue 
$pectroscopîque. 

NotQS  choisirons  donc  comme  repère  la  raie  rouge  du 
cadmium  produite  par  illumination  électrique  de  la  vapeur 
à  faible  pression . 

Ce  repère  choisi,  il  convient  de  lui  attribuer  une  lou-> 
gueur  d'onde  déterminée. 

Au  point  de  vue  purement  spectroscopique,  le  choix 
de  ce  nombre  n'a  qu'une  importance  conventionnelle  :  les 
longueurs  d'onde  ne  s'introduisent  en  spectroscopie  que 
par  leurs  rapports,  et  il  est  parfaitement  indifférent  d'at- 
tribuer à  la  longueur  d'onde  du  repère  telle  ou  telle 
valeur.  Il  paraîtra  cependant  rationnel  de  rattacher  les 
longueurs  d'onde  à  l'unité  du  système  métrique,  en  attri- 
buant à  la  longueur  d'onde  de  la  raie  rouge  du  cadmium 
la  valeur  643!^^*, 8472 SA  dans  l'air  à  i5°  et  760™™,  valeur 
trouvée  par  MM.  Michelson  et  Benoîte  Si  des  recherches 
ultérieures  conduisaient  à  un  nombre  plus  exact  pour  la 
valeur  de  cette  longueur  d'onde,  il  suffirait  de  multiplier 
tous  les  autres  nombres  par  un  même  coefficient. 

Ajoutons  qu'en  fait  la  plupart  de  nos  déterminations 
ont  été  faites  par  comparaison  avec  la  raie  verte,  qui  est 
plus  brillante   et  plus   avantageusement  placée  dans   le 
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spectre.  Il  est  vrai  que  cette  raie  n'est  pas  simple;  maïs, 
^ans  li'S  conditions  où  nous  opérons  (lube  de  Michclson 
alinieuté  par  courant  alternatif  et  non  par  bobine),  la 
composante  principale  est  tellement  prédominante  que 
celle  complexité  ne  piut  amener  aucnne  erreur.  Noos 
avons  eu  d^ailleurs  maintes  fois  Toccasionde  constater  que 
le  rapport  des  longueurs  d*onde  des  raies  rouge  et  verte 
du  cadmium  donné  par  IMM.  Michclson  et  Benoit  est 
exact  au  dix-millionième  (du  moins  en  ne  considérant  que 
la  composante  principale  delà  raie  verte).  Dans  ces  condi- 
tions il  revient  absolument  au  munie  de  prendre  comme 
repère  la  raie  verte  eu  lui  attribuant  la  longueur  d^onde 

5o8h-i*,  58240. 

Pour  éviter  une  réduction  au  vide,  qui  exige  la  connais- 
sance très  précise  des  propriétés  optiques  de  l'air,  011 
donne  les  longueurs  d'onde  dans  l'air.  Ces  longueurs 
<ronde  varient  avec  la  leuipcrature  et  la  pression;  mais  il 
est  facile  de  voir  que  les  rapports  des  longueurs  d'onde 
restent  seiisibleuienl  invariables,  du  moins  dans  les  condi- 
tions atmosphériques  ordinaires. 

Soient  en  eOel,  pour  un  cerluiu  état  atmosphérique, 
D  la  masse  spécifique  de  Pair,  X,  V  les  longueurs  d'onde 
de  deux  radiations,  //,  n'  les  indjcs's  correspondants  de 
a\v  : 

Si  la  leinpéralure  el  la  pression  varient,  on  a  : 

X 


mais 


enfi 


n 


X      n 

Y,  :  ~  =  const., 
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Dahs  les  conditions  de  nos  expériences,  qui  s'étendent  de 
X=  435l*^àXr=:65oH'l^, l'erreur  commise  pour  une  variation 
dépression  de  20'""' de  mercure  et  un  écart  de  tempéra- 
ture de  i5°  (conditions  qui  ne  se  sont  jamais  rencontrées) 
est  inférieure  h  3  dix-millionièraes.  Comme  la  précision 
atteinte  est  le  millionième,  il  n'y  a  pas  lieu  de  s*en 
occuper. 

Lrs  nombres  que  nous  donnerons  peuvent  donc  être 
considérés  comme  ayant  la  signiGcaiion  suivante  : 

Si  une  radiation  est  définie  par  le  nombre  X,  le  rapport 
tf4  8i84  7Tâ  ^^^  '®  rapport  de  la  longueur  d'onde  de  la  radia- 
tion considérée  h  celle  de  la  raie  rouge  du  cadmium,  toutes 
deux  étant  prises  dans  Tair  au  même  état. 

En  particulier,  si  l'on  admet  avec  MM.  Micbelson  et 
Benoit  que  la  raie  rouge  du  cadmium  a  pour  longueur 
d*onde  643,8472a  dans  l'air  à  i5°  et  760™"  de  mercure, 
nos  nombres  représentent  les  longueurs  d'onde  en  valeur 
absolue  dans  le  même  état. 

Remarquons,  comme  conséquence  de  ce  qui  précède, 
qu'il  est  inutile  de  noter  la  température  et  la  pression  dans 
les  comparaisons  de  longueurs  d'onde,  pourvu  que  ces 
quantités  ne  changent  pas  pendant  la  mesure. 

Précision  des  mesures  de  longueurs  d^onde,  —  Indé- 
pendamment des  raies  satellites  ou  composantes  que  nous 
avons  observées,  et  que  M.  Michelson  avait  prévues,  une 
raie  spectrale  ne  se  présente  jamais  comme  un  trait  infini- 
ment étroit,  tel  qu'il  serait  s'il  correspondait  »à  un  mouve- 
ment pendulaire  simple,  soit  qu'il  s'agisse  d'une  raie  bril- 
lante ou  d'une  raie  sombre  d'absorption.  Sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  rechercher  la  cause  physique  de  ce  phéno- 
mène, on  comprend  que  cet  aspect  iTude  difficile  la  détermi- 
nation du  centre  de  gravité  de  la  raie,  et  enlève  par  cela 
même  la  possibilité  de  donner  la  longueur  d'onde  avec 
plus  d'un  certain  nombi^e  de  chiflVes  significatifs;  tout  se 
passe  comme  si  Ton  définissait  un  ensemble  de  radiations 
et  non  une  seule  au  sens  mathématique  du  mot. 
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Il  est  désirable  que  les  méthodes  de  comparaison  soient 
assez  parfaites  pour  permettre  d'adeindre  cette  limite,  en 
d'autres  termes  que  \es  résultats  soient  exempts  d'erreurs 
systématiques  et  ne  comportent,  comme  erreurs  acciden- 
telles que  celles  mêmes  qui  sont  inhérentes  à  la  définition 
de  la  quantité  que  Ton  mesure. 

Enfin  il   est   rationnel  de  prendre  comme  repère  la 
mieux  définie  des  radiations  que  Ton  puisse  obtenir. 

II. 
Méthode  de  comparaison  des  longnenrt  d*oxide. 

I**  Méthodes  d'interpolation,  —  Tout  appareil  spec- 
troscopique  a  pour  efiet  de  ranger  les  radiations  lumi- 
neuses suivant  une  fonction  continue  de  leurs  longueurs 
d'onde.  Etant  données  deux  radiations,  n'importe  quel 
speciroscope  permet  de  dire  quelle  est  celle  qui  a  la  plus 
grande  longueur  d'onde.  Si  Ton  dispose  d'un  assez  grand 
nombre  de  repères  correspondant  à  des  radiations  de  lon- 
gueurs d'onde  connues,  on  pourra  toujours  trouver  par  in- 
terpolation la  longueur  d'onde  d'une  radiation  quelconque. 

C'est  la  méthode  courante  employée  en  spectroscopie, 
soit  astronomique,  soit  terrestre.  Elle  est  applicable,  en 
principe,  aussi  bien  aux  spectroscopes  à  prismes  qu'aux 
réseaux,  quoique  l'interpolation  soit  plus  facile  dans  ce 
dernier  cas,  la  formule  étant  sensiblement  linéaire. 

La  méthode  d'interpolation  n'est  pas  une  véritable 
méthode  de  mesure  des  longueurs  d'onde;  elle  suppose 
que  Ton  ait  déjà  comparé  un  certain  nombre  de  radiations 
formant  une  échelle  de  longueurs  d'onde,  et  les  nombres 
de  cette  échelle  doivent  êlre  obtenus  par  une  au  ire  méthode. 

2®  Méthodes  de  comparaison  directe,  —  Toute  déterr 
mination  directe  des  rapports  de  deux  longueurs  d'onde 
est  basée  sur  l'observation  de  phénomènes  d'interférence, 
qui  seuls  permettent  de  saisir  la  périodicité  des  phéno- 
mènes lumineux. 
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Soit  une  radiation  de  longueur  d*onde  A,  dont  on  se  sert 
pour  produire  un  phénomène  d'inlerférence.  A  un  point 
A  de  l'espace  correspond  une  différence  de  marche  8,  et 
un  ordre  d'interférence p\  on  a: 

(i)  S=/?X. 

Pour  une  seconde  radiation  de  longueur  d'onde  V,  en  un 
point  A'  (qui  peut  être  confondu  avec  A),  on  a: 

(a)  8'=/>'X', 

d'où 

Pour  avoir  le  rapport  cherché,  il  faut  mesurer  le  rapport 
de  deux  longueurs,  et  deux  nombres,  p^  p[. 

Ce  principe  peut  être  appliqué  de  bien  des  manières  ; 

A.  Réseaux.  —  Les  ordres  d'interférence  sont  alors 
très  petits  (jamais  plus  d'une  dizaine);  la  partie  entière 
de. ces  petits  nombres  est  immédiatement  connue. 

Méthode  de  déi^iation.  —   p  el  p'  sont  des    entiers 

X'       S' 
égaux  (on  pointe  les  maxima).  Alors  y  =  -^^i  et  ce  rapport 

de  longueurs  se  déduit  de  mesures  angulaires. 

Méthode  des  coïncidences.  (Rowland  et  ses  élèves.) 
—  Les  points  A  et  A'  ,sont.  confondus*,  8  =  8',  p  et  p' 
ne  sont  plus  entiers  mais  très  voisins  de  l'être,  ils  sont 
petits  mais  différents  (jusqu'à  'j  dans  les  mesures  de 
Rowland).  On  détermine  la  petite  partie  fractionnaire  de 
ces  nombres  par  mesure  directe. 

En  résumé,  avec  les  réseaux  on  utilise  des  phénomènes 
d'interférence  d'ordre  très  peu  élevé,  et  par  suite  les 
nombres  y^  et  p^  doivent  être  déterminés  avec  une  précision 
absolue  très  grande.  Cela  est  possible,  grâce  aux  pro- 
priétés spéciales  des  réseaux,  qui  tiennent  à  ce  fait  qu'il 
y  a  non  pas  deux  ondes  interférentes,  mais  un  très 
grand  nombre  (autant  que  de  traits). 

B.  Méthodes  intbeférbntielles.  —   Dans   ce  cas   les 
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ordres  d'interférence p  et/;'  sont  au  contraire  très  grands, 
et  peuvent  atteindre  des  dizaines  ou  des  centaines  de  mille. 
Supposons  que  les  points  A  et  A'  soient  confond ti«. 
Comme  il  n'y  a  pas  de  milieux  dispersifs,  S  =8'  (à  du 
très  petites  corrections  près),  et,  par  suite, 

\  étant  l'étalon,  connu  par  hypothèse,  on  a  : 

£?x;  _  rfp  _  rfy 

V   -  p        p' 

L'erreur  relative  surX  varie  comme  Terreur  relative  sur 
Tordre  d'interférence.  S*il  s'agit  de  raies  infiniment  fines, 
dp  est  sûrement  inférieur  à  o,  i  ^  on  peut  donc  augmenter 
indéfiniment  la  précision  en  augmentant  Tordre  d'inter- 
férence. En  fait,  on  est  limité  par  la  limite  de  définition 
de  chaque  raie. 

Ce  qui  précède  montre  qu'il  n'y  a  pas  une  différence' de 
principe  entre  la  méthode  des  réseaux  et  les  méthodes  inter- 
férentielles  pour  la  comparaison  des  longueurs  d'onde.  La 
différence  réside  simplement  dans  Tordre  de  grandeur  très 
différent  des  paramètres. Dans  le  cas  des  réseaux,  Tordre 
d'interférence  ne  dépasse  pas  quelques  unités  pi  peut  at- 
teindre des  centaines  de  mille  dans  les  méthodes  interfé- 
rentielles.  Inversement,  Tordre  d'interférence  est  fixé  dans 
le  cas  des  réseaux  avec  une  très  grande  précision  absolue: 
avec  les  appareils  interférenliels  ordinaires,  où  il  n'y  a  que 
deux  ondes  interfé rentes,  la  précision  absolue  sur /?  peut 
difficilement  dépasser  ^.  La  différence  entre  les  deux 
méthodes  s'atténue  encore  si  Ton  remarque  que,  dans 
le  cas  des  réseaux,  si  N  est  le  nombre  des  traits,  la  diffé- 
rence de  marche  entre  les  ondes  extrêmes  est  p  x  N. 
Dans  les  deux  cas  on  ne  peut  atteindre  une  grande  préci- 
sion (]u'en  faisant  intervenir  des  ondes  à  grande  différence 
démarche^  seulement  dans  le  cas  des  réseaux  on  y  joint 
un  très  grand  nombre  d'ondes  intermédiaires. 


i' 
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A  ce  poiot  de  vue,  nos  méihodes  interférentielies  se 
présentent  comme  une  combinaison  des  deux  méthodes 
précédentes;  la  valeur  de p  est  aussi  élevée  que  dans  les 
niétKodes  înierférentielles  ordinaires  et  est  limitée  uni- 
quement par  la  finesse  des  raies;  comme  dans  les  réseaux, 
le  nombre  des  ondes  supplémentaires  peut  être  élevé, 
tout  en  étant  bien  moindre  que  dans  ceux-ci  et  n'ayant 
pas  toutes  la  même  intensité.  Il  résulte  de  là  que  la  valeur 
de  p  est  déterminée  avec  une  précision  au  moins  dix  fois 
plus  grande  que  dans  les  méthodes  interférentielles  ordi- 
naires. 

Le  spectroscope  à  échelons  de  M.  Miclielson  jouit  des 
mêmes  propriétés,  mais  la  valeur  de  p  y  est  déterminée 
pour  chaque  radiation,  tandis  que  notre  interféromètre 
permet  de  donner  à  celle-ci  la  plus  grande  valeur  admis- 
sible. 

Enfin,  les  propriétés  de  notre  appareil  se  rapprochent 
de  celles  des  réseaux,  en  ce  qu'il  sépare  directement  les 
diverses  radiations  qui  entrent  dans  un  mélangé  complexe, 
ce  que  ne  peut  faire  un  système  à  deux  ondes  ;  nous  pou- 
vons aborder  ainsi  des  problèmes  qui  semblent  inacces- 
sibles aux  anciennes  méthodes  interférentielles  (mesure 
de  longueurs  d*oncle  dans  le  spectre  solaire,  par  exemple). 

C'est  encore  au  moyen  de  phénomènes  d'interférence 
que  Ton  a  toujours  mesuré  les  longueurs  d'onde  en  valeurs 
absolues  (c'est-à-dire  par  comparaison  avec  une  unité  de 
longueur  d'une  autre  espèce).  L'éqiîatîoa.  Z=z  pX  donne  X 
si  8  est  connu. 

C'est  à  Newton  qu'il  faut  faire  remonter  les  premières 
mesures  de  ce  genre,  et  elles  avaient  toute  la  précision 
que  l'on  pouvait  espérer  avec  un  spectre  sans  repères. 
C'est  seulement  après  Tinvention  des  réseaux  que  furent 
reprises  les  mesures  tant  absolues  que  relatives.  Pour  les 
mesures  absolues,  la  méthode  des  déviations  est  seule  pos- 
sible; les  divergences  des  résultats  obtenus  auraient  dû 
j^onlrer  l'extrême  difficulté  de  la  méthode.  Quant  aux 
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mesures  relatives,  elles  atteignirent  avec  les  mesures  de 
Rowland,  par  la  méthode  des  coïncidences,  une  précision 
que  l'on  espérait  être  le  millionième,  qui  est  en  effet  de 
cet  ordre  quand  on  compare  des  radiations  voisines,  mais 
qui  est  notablement  moindre  quand  il  s'agit  de  radia- 
tions éloignées  (t;oir§  V).  Il  semble  résulter  de  là  que  le 
réseau  est  un  excellent  instrument  pour  les  mesures  par 
interpolation,  médiocre  pour  les  mesures  relatives  entre 
radiations  éloignées  dans  le  spectre,  et  mauvais  pour  les 
mesures  absolues. 

C*est  en  vue  des  mesures  absolues  que  furent  reprises 
les  mesures  interférentielles.  Un  premier  essai  très  inté- 
ressant fut  fait  en  1886  par  M.  Macé  de  Lépînaj  (*);  le 
réseau  n'y  était  employé  que  comme  appareil  dispersif. 

Le  problème  fut  attaqué  et  résolu  d'une  façon  beau- 
coup plus  directe  par  MM.  MLichelson  et  Moricy  d'abord, 
Michelson  et  Benoît  ensuite.  Ces  expériences  conduisirent 
à  la  détermination  absolue  des  longueurs  d'onde  de 
quatre  radiations,  dont  deux  au  moins  (la  rouge  et  la 
verte)  sont  parfaitement  définies. 

La  supériorité  des  méthodes  interférentielles  pour  les 
mesures  absolues  était  dès  lors  démontrée.  Leur  précision 
pour  mesurer  des  rapports  en  découlait.  Malheureuse- 
ment, les  appareils  étaient  compliqués,  les  expériences 
longues  et  délicates. 

Une  douzaine  de  raies  nouvelles  furent  comparées  par 
M.  Hamy  avec  les  raies  mesurées  par  M.  Michelson,  au 
moyen  d'appareils  beaucoup  plus  simples. 

Enfin,  nous  avons  utilisé  dans  le  même  but  nos  franges 
de  lames  argentées.  Nos  premières  mesures,  faites  par  la 
méthode  des  coïncidences,  entraînaient  un  travail  assez 
long  ;  nous  avons  depuis  imaginé  une  méthode  beaucoup 
plus  simple,  d'un  emploi  facile  et  régulier  5  c'est  celle  que 
nous  décrirons  dans  ce  Mémoire. 

En  résumé,  le   réseau  semble  devoir   rester  l'appareil 

(•)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  X,  p.  166;  1887. 
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spectroscopique  par  excellence  ;  sî  son  pouvoir  de  sépara- 
tion peut  être  dépassé  par  Temploi  des  méiliodes  inierfé- 
rentielles  et,  en  particulier,  des  nôtres,  il  reste  incompa- 
rable par  la  commodité  de  son  emploi  ;  il  peut  donner  par 
interpolation  les  longueurs  d'onde  avec  une  précision 
atteignant  le  millionième.  Mais  cette  interpolation  n'est 
possible  qu'avec  des  repères,  et  seules  les  méthodes  inter- 
férentielles  peuvent  donner  au  millionième  les  rapports 
des  longueurs  d'onde  de  ces  repères. 

III. 
Phénomènes  et  appareils  utilisés. 

Les  phénomènes  que  nous  utilisons  sont  toujours  les 
interférences  des  lames  argentées,  dont  nous  avons  donné 
antérieurement  la  théorie.  Comme  il  s'agît  d'interfé- 
rences à  grandes  différences  de  marche,  on  se  sert  de 
franges  à  l'infini,  produites  par  deux  surfaces  planes 
et  parallèles.  Ces  franges  consistent  en  anneaux  concen- 
triques dont  les  numéros  d'ordre  vont  en  décroissant  h 
mesure  que  leurs  diamètres  augmenlent- 

Comme  appareil,  nous  nous  servons  del'inlerféronïètre 
lorsque  nous  voulons  pouvoir  faire  varier  l'ordre  d'in- 
terférence. Lorsque  cela  n'est  pas  nécessaire,  les  deux 
surfaces  planes  sont  invariablement  liées  l'une  à  Tautre 
parallèlement,  et  forment  ce  que  nous  appelons  un  éta- 
lon. Nous  avons  déjà  donné  une  forme  d'étalon  (*);la 
figure  I  en  donne  une  nouvelle  forme  plus  compacte  :  les 
glaces  argentées  sont  appliquées  contre  des  pièces  en  acier 
poli,  taillées  en  gouttes  de  suif,  par  des  ressorts  qui 
exercent  une  force,  réglable  au  moyen  des  vis  de  butée  V. 
En  faisant  varier  celte  pression,  on  modifie  très  légère- 
ment la  déformation  de  l'acier  et  du  verre  au  point  de 
contact,  ce  qui  permet  de  parachever  le  réglage  du  paral- 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  avril  lyOi. 
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I^lismc  des  surfaces  argenlées,  réglage  déjà  rendu  presque 
parfait  par  usure  sjsléniatique  des  pièce*  d'acier. 

Le  rrglage  de  ces  étalons  rat  parfaiteineut  stable,  et 
leur  épaisseur  reste  presque  rigoureusement  constante 
lorsqu'on  Itur  fait  subir  des  démontages  et  leniontages 


sifs.  Nous  avons  utilisé  trois  étalons,  ayant  respcc- 
lïvemcnc  2'""', 5;  S""  et  10"""  d'éiiaîsscur. 

La  méthode  consiste  toujours  en  ceci  :  les  deux  radia- 
tions \  et  /'  produisant  en  un  même  point  du  champ  des 
ordres  d'inteiféreiiccs  p  ei  p',  on  a  : 

La  radiation  X  est  toujours  la  composante  principale 
do  la  raie  verte  du  cadmium,  produite  par  l'illuminatioii 
d'un  tube  de  Michelson  sous  l'iniluence  de  courant  aller- 
natifà  haute  tension  obtenu  par  l'emploi  d'un  petit  trans- 
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formateur  et  d'un  convertisseur  alimenlé  par  une  bat- 
terie d'accumulateurs.  Dans  ces  conditions  la  composante 
principale  de  la  raie  verte  est  extrêmement  prédomi- 
nante, les  autres  sont  très  faibles.  De  plus,  les  tubes  durent 
beaucoup  plus  longtemps  que  lorsquMls  sont  alimentés  par 
une  bobine  ;  eniiu  la  marche  est  absolument  silencieuse 
et  Ton  est  débarrassé  du  trembleur  de  la  bobine,  source 
d*cnnuis  et  d'irrégularités. 

En  résumé,  tout  revient  à  la  détermination  des  deux 
nombres/)  el  p'. 

Chacun  se  compose  d'une  partie  entière  P,  P',  et  d'une 
partie  fractionnaire  e,  e'; 

A.  Méthode  des  coïincidemges.  -»  Dans  nos  premières 
mesures,  au  lieu  de  déterminer  directement  les  fractions  e 
et  e',  nous  cherchions  une  coïncidence  des  deux  systèmes 
de  franges,  l'appareil  étant  éclairé  simultanément  par  les 
deux  radiations.  Celle  recherche  exigeait  que  l'on  pût 
faire  déOler  un  assez  grand  nombre  de  franges,  el, 
une  fois  la  coïncidence  trouvée,  il  fallait  faire  les  obser- 
vations nécessaires  pour  trouver  les  numéros  d'ordre  p 
et  p'  (qui  sont  entiers).  Ces  observations  rendaient  le 
travail  très  long.  C*est  par  cette  méihode  que  nous 
avons  déterminé  les  longueurs  d'onde  dos  raies  du  mer- 
cure, expériences  dans  lesquelles  la  différence  de  marche 
a  atleiut  6^™,3. 

Plus  tard,  nous  avons  simplifié  les  tâtonnements  en 
opérant  toujours  au  voisinage  de  certaines  épaisseurs 
déterminées.  A  cet  effet,  nous  ramenions  Pinterféromètre 
à  une  épaisseur  connue,  au  moyen  de  franges  de  superpo- 
sition produites  à  l'aide  d'un  étalon  auxiliaire.  Nous  avons 
mesuré  de  celte  façon  les  raies  d'un  certain  nombre  de 
métaux  produites  par  notre  trembleur  dans  le  vide  (')• 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  4o6  et  492  ;  1900.  —  Journal  de 
Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  369;  1900. 
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Même  a¥«c  ce  perfectionnement,  la  mëthode  présentait 
des  înconvénienta  assez  graves  : 

i^  La  nécessité  d'éclairer  simuhanément  Tappareil  par 
les  deux  sources  entraîne  des  pênes  de  lumière  assez  im- 
portantes ; 

2^  Les  coïncidences  ne  sont  bien  observabtee  q^ue  lors- 
que les  deux  systèmes  d^anneaux  ont  des  éclats  coiii|NH;a- 
bles,  et  cette  condition  n'est  pas  toujours  facile  i  réaliser; 

3°  La  recherche  de  la  coïncidence  entraîne  toujours  des 
tâtonnements  et  Ton  n'est  jamais  sûr  (lorsque  la  période 
est  courte)  d'en  rencontrer  une  qui  soit  exacte. 

Aussi  n'insisterons-nous  pas  davantage  sur  la  méthode 
des  coïncidences. 

Disons  toutefois  que,  pour  les  raies  brillantes  et  faciles 
à  isoler,  elle  ne  paraît  pas  inférieure  en  précision  à  celle 
que  nous  allons  décrire,  qui  a  surtout  l'avantage  d'être 
d'un  emploi  plus  facile  et  plus  uniforme,  et  qui,  de  plus, 
est  applicable  à  des  raies  beaucoup  plus  faibles. 

B.  Méthode  des  diamètres.  —  On  détermine  direc- 
tement l'ordre  d'interférence  au  centre  d'un  système 
d'anneaux,  successivement  pour  les  deux  radiations.  On 
n'a  plus  à  éclairer  simultanément  par  les  deux  sources; 
la  distance  des  deux  surfaces  argentées,  au  lieu  d'être 
variable,  doit,  au  contraire,  rester  fixe  pendant  la  me- 
sure; on  produira  donc  les  interférences  à  l'aide  d*u» 
étalon. 

Considérons  d'abord  la  radiation  du  camdium  X.  Ell<^ 
donne  un  système  d'anneaux.  Soit  P  le  numéro  d'ordre 
d'un  de  ces  anneaux,  par  exemple  le  premier  à  partir  du 
centre  ;  ce  nombre  entier  facile  à  déterminer  est  suppose 
connu.  L'ordre  d'interférence  au  centre  sera  ^  =  P-l-s. 
Il  s'agit  de  déierminer  ce  nombre  c,  compris  ordinaire- 
ment entre  o  et  i . 

Le  diamètre  de  l'anneau  considéré  va  en  croissani 
avec  e  ;  la  mesure  de  ce  diamètre  doit  donc  permettre  la 
mesure  de  e,  c'est  ce  que  nous  allons  montrer. 


7.e 
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Soît  e  IVpaîsseur  de  la  lame  d'aîr.  L'ordre  d*înlerfé- 

rence   au  centre  est  p=:  y'  Dans  une  direction  faisant     . 

avec   la  normale  un   angle   i^  Tordre. d'interférence   est 

YCOsi=:p  cosi.  Si  donc  x  est  le  diamètre  angulaire  de 

Fanneau  P,  on  a  (la  lunette  d'observation  étant  pointée 
à  l'infini)  : 

p  cos  —  =  P, 
ou  encore,  x  étant  très  petit, 

or 

(i)  t  =  p  —  P,  donc£=P— . 

Opérant  de  même  sur  la  radiation  à  mesurer,  X',  on  aura 

(•')  ^'  =  p't 

et  si  l'entier  P'  est  connu,  on   en  tirera   X'  en   fonction 
de  X;  on  a  en  effet 

X(P  +  £)=X'.(P'-+-£')  d'où  X'  =  X^±i; 

OU,  en  remplaçant  e  et  e'  par  leurs  valeurs,  et  faisant  des 
approximations  permises  : 

X'     . 

En  résumé,  le  rapport  y  résulte  des  diamètres  angu- 
laires X  et  x'  et  des  nombres  entiers  P  et  P'. 

Disposition,  réglage  et  mesure  de  V étalon,  —  Il 
est  indispensable  que  l'étalon  soit  rigoureusement  réglé, 
c'est-à-dire  que  les  surfaces  planes  argentées  soient  parfai- 
tement parallèles.  Un  léger  déréglage  peut  produire 
d'importantes  erreurs  systématiques.  Si  les  deux  radia- 
tions n'éclairent  pas  rigoureusement  la  même  région  de 
l'étalon,  et  que  les  surfaces  ne  soient  pas  rigoureusement 
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parallèles,  tout  se  passe  comme  si, en  passant  d*une  radia- 
tion à  raïKre,  il  y  avait  un  changement  dans  la  différence 

de  marcIie. 

L'étalon  est   porté  sur  un   support  à  crémaillère    qni 
permet  de  le  déplacer  dans  son  propre  plan,  horizontale- 
mcnl  et  verûcalcment.  En  avant,  porté  par  un  support 
indépendant,    se    trouve   un  écran    percé    d^une    petite 
ouverture  (2™"*  k    3""    de  diamètre)    sur   lac|ucHe    on 
projette    l'image   d'une    source    monochromatique.    On 
utilise  ainsi  une  très  petite  portion  de  l'étalon  et  la  portion 
utilisée  peut  être  changée   en  déplaçant   l'étalon.  Si    le 
réglage  est  parfait,  ces  déplacements  n'amèneront  aucun 
changement  dans  Paspect  des  anneaux  ;  sinon  les  anneaux 
subiront  des  contractions  ou  des  dilatations.  On  est  ainsi 
prévenu  du  moindre  défaut  de  réglage  et  de  ce  qu'il    faut 
faire  pour  arriver  au  parallélisme  parfait.  On  parachève 
ce  réglage  par  variation  de  pression  des  ressorts  sur  les 
boutons  d'acier.  La  précision  de  ce  réglage  n'est  limitée 
que  par  la  courbure  toujours  très  faible  des  glaces.  On 
arrive  à  avoir  dans  la  région  centrale  un  maximum  ou 
un    minimum   d'épaisseur  \     sur    une    certaine    étendue, 
l'épaisseur  pourra  être  considérée  comme  rigoureusement 
constante;  c'est  cette  région  seulement  que  l'on  utilise, 
l'étalon  restant  désormais  fixe  par  rapport  à  l'écran  percé, 
sur   lequel  on  projettera  les  images  des  sources  que  Ton 
veut  utiliser.   L'erreur   systématique  signalée  plus  haut 
est  ainsi  sûrement  évitée,  puisque  la  région   utilisée  de 
l'étalon  est  petite  et  parfaitement  définie  et  que,  d'ail- 
leurs,  le  parallélisme  des  surfaces  argentées  est  parfait 
dans  celle  région. 

L'étalon,  une  fois  lé^lé,  est  mesuré  en  fonction  des 
longueurs  d'onde  du  cadmium,  par  les  méthodes  que  nous 
avons  précédemment  décri tes  j  l'emploi  de  l'inlerféromètre 
est  nécessaire  pour  cela.  L'épaisseur  n'est  sujette  à  varier 
que  par  suite  des  dilatations;  l'étalon  de  1^°^  se  dilate 
d'environ  ol*,  i  par  degré,  c'est-à-dire  de  4  franges  pour 
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10^.  Or  les  cpÏQcidences  des  raies  rouge,  et  verte  du  cad- 
mium numérotent  les  franges  vertes  de  5  en  5.  Un  simple 
coup  d'œil  sur  la  lunette  indique  les  numéros  des  diverses 
franges;  d'un  jour  à  Pautre  on  retrouve  les  mêmes.  En 
définitive  P  est  immédiatement  connu. 

Si  les  variations  de  température  sont  ^ans  influence  sur 
la  partie  entière,  elles  produisent  au  Contraire  des  varia- 
tions gênantes  sur  la  partie  fractionnaire  de  Tordre 
d'interférence  (pour  l'étalon  de  i^",  0*^,01  produit  une 
variation  de  o,oo4  frange,  qui  est  supérieure  à  la  limite 
de  précision).  Une  mesure  complète  durant  à  peine 
quelques  minutes,  on  se  met  facilement  à  l'abri  de  ces 
variations,  que  l'on  peut  du  reste  éliminer  par  des  expé- 
riences croisées  (*  ). 

Lorsqu'on  a  àSaire  a  des  sources  qui  donnent  des  radia- 
tions monochromatiques  nombreuses,  il  faut  séparer 
celles-ci  avec  un  système  dispersif  convenable.  Parfois  des 
cuves  absorbantes  suftiseut.  Pour  le  cadmium,  nous  obser- 
vons directement  \  chaque  radiation  donne  son  système 
d'anneaux  et,  comme  ces  radiations  sont  peu  nombreuses, 
on  pointe  facilement  tel  anneau  que  l'on  veut,  à  condition 
que  l'anneau  observé  ne  corresponde  pas  à  une  coïnci- 
dence, auquel  cas  une  cuve  est  nécessaire. 

Mesure  des  diamètres.  -^  La  partie  essentielle  de  la 
mesure  consiste  dans  la  détermination  d'un  diamètre  an- 
gulaire d'anneau  pour  chacune  des  radiations  que  l'on 
veut  comparer.  On  se  sert  pour  cela  d'une  lunette  visant  à 
l'infini,  munie  d'un  oculaire  micrométrique;  l'objectif  a 

(^)  Il  serait  avantageux  d'éviter  ces  variations  en  employant,  pour 
la  construction  des  étalons,  le  métal  invar.  On  perdrait  cependant  un 
avantage:  avec  des  étalons  d'acier,  la  partie  fractionnaire  est  assez 
variable  d'un  jour  à  l'autre;  si  l'on  répète  une  mesure,  on  l'a  refait 
dans  des  conditions  assez  différentes^  ce  qui  donne  un  contrôle  fortuit 
de  son  exactitude;  avec  le  métal  invar,  il  faudrait  de  très  grandes 
variations  de  la  température  pour  faire  varier  notablement  le  dia- 
mètre des  anneaux,  et  chaque  mesure  serait  toujours  refaite  dans  lès 
mêmes  conditions^  surtout  dans  le  cas  d'étalons  de  faible  épaisseur. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.j  7*  série,  t.  XXV.  (Janvier  1902.)  8 
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19^"^  de  foyer.  U  ne  faut  pas  que  le  grossissement  soit  trop 
fort;  nous  nous  servons  ordinairement  d'un  oculaire 
de  3^"^  de  distance  focale,  ce  qui  donne  un  grossissement 
de  5  seulement.  Le  micromètre  est  a  simple  fil  mobile; 
il  y  a  un  autre  fil  fixe  parallèle  au  fil  mobile.  La  lunette, 
portée  par  une  solide  colonne  en  fonte,  est  susceptible  de 
tous  les  mouvements  de  réglage;  en  particulier,  elle  est 
mobile  autour  d'un  aie  horizontal  au  moyen  d*une  vis  de 
rappel. 

Une  mesure  de  diamètre  d'anneau  se  fait  de  la  manière 
suivante  :  les  fils  de  la  lunette  étant  horizontaux,  on  agit 
sur  la  vis  de  rappel  de  la  lunette  de  manière  à  amener  le 
fil  fixe  à  être  tangent  à  la  partie  supérieure  de  l'anneau 
(plus  exactement  à  couper  Tanneau  brillant,  qui  est  un 
peu  plus  épais  que  le  fil,  de  façon  que  la  partie  brillante 
déborde  également  au*dessus  et  au-<iessous).  Sans  toucher 
a  la  lunette,  on  fait  de  même  à  la  partie  inférieure  de 
l'anneau  avt  c  le  fil  mobile.  Enfin  on  fait.la  lecture. 

Le  micromètre  du  viseur  a  été  étalonné  en  valeur 
absolue  au  moyen  du  grand  cercle  de  Brunner  de  la 
Faculté  des  Sciences  de  Marseille.  Le  viseur  et  la  lunette 
du  cercle  étant  dirigés  Tun  vers  l'autre,  leurs  objectifs  en 
regard,  on  pointe  avec  le  fil  mobile  du  micromètre  h 
croisée  des  fils  du  goniomètre,  et  l'on  répète  le  pointé  pour 
une  série  de  positions  angulaires  de  la  lunette  variant  de 
5  en  5  minutes. 

Ces  mesures  sont  bien  représentées  par  la  formule  : 

«  =  (/  — 3,93)  X  9'»  1060, 

a  étant  la  distance  angulaire  des  deux  fils,  exprimée  en. 
minutes,  et  /  la  position  du  fil  mobile,  évaluée  en  tours 
de  vis. 

Soit,  dans  une  mesure  de  diamètre  d'anneau  faite  comme 
on  l'a  indiqué,  /  la  lecture  du  micromètre  en  tours  de  vis; 
le  diamètre  de  l'anneau  en  tour  de  vis  est 

8  =  /  —  3,93. 
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En  minutes,  ce  diamèire  est  : 

a  =  9',  1060  X  8, 

X  =  0,002649  S, 


et  en  radians 


la  partie  fractionnaire  de  Tordre  d^interférence  au  centre 

est 

£  =  Pa2x  0,87728  X  ïo--«  =  BP82, 
en  posant 

B  =  0,87728  X  io~«, 

on  aura  des  formules  analogues  pour  la  seconde  radia- 
tion V. 

EnGn  la  formule  (2)  qui  donne  V  devient  : 

X'=  ^.(n-B8*-B8*). 

Précision  des  mesures,  —  L'erreur  accidentelle  que  l'on 
peut  commettre  sur  e^  par  une  seule  mesure  de  diamètre, 
n'atteint  pas  0,01,  lorsque  la  radiation  qui  fournit  les 
franges  est  bien  monochromatique.  Voici  un  exemple  de 
mesures  : 

Étalon  de  2™"*,  5;  raie  verte  du  cadmium. 

Numéro  de  l'anneau  pointé  P  =  961 2. 

La  formule  précédente  donne  alors  : 

8  =  0,8433  xio-«82. 
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les  traits  horizontaux  correspondant  à  un  repos  de  quelques 
minutes.  La  températnre  est  très  lentement  croissante,  ce 
qui  explique  le  léger  accroissement  de  e  (environ  0,006). 
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On  voit  que  sur  une  dé lermi nation  isolée  e  peut  être  con- 
sidéré comme  connu  k  quelques  millièmes,  o  esl  déter- 
mine dans  ce  cas  à  une  division  du  tambour,  c*est-à-dire 
que  le  diamètre  angulaire  de  l'anneau  est  mesuré  à  6^  près 
environ. 

Cet  exemple  suffit  à  montrer  que  les  erreurs  que  l'on 
peut  commettre  dans  la  détermination  de  ces  parties  frac- 
tionnaires est  bien  moindre  que  dans  le  cas  des  franges  d*in- 
terférences  ordinaires.  Cela  tient  naturellement  à  Taspect 
des-f ranges  :  chaque  anneau  se  présente  comme  un  cercle 
délié  et  Tépaisseur  du  trait  exprimé  en  franges  ne  dépasse 
guère  la  dixième  partie  de  Tintervalle  de  deux  franges. 
Si  Ton  suppose  que  la  partie  fractionnaire  de  Tordre  d^in- 
terférenre  au  centre  soit  0,9,  c'est-à-dire  que  le  centre 
soit  à  peine  éclairé,  le  diamètre  du  premier  anneau  est 
pour  l'étalon  de  2""*,  5  et  la  longueur  d*onde  5oo,  i®3a', 
et  sa  largeur  2^,5  seulement. 

La  répétition  des  mesures  nous  renseigne  seulement  sur 
les  erreurs  accidentelles;  il  peut  d'autre  part  se  glisser 
une  erreur  systématique  dans  ces  mesures. 

On  peut  déduire  la  partie  fractionnaire  de  l'ordre  d'in- 
terférence an  centre  du  pointé  de  l'un  quelconque  di-s 
annraux  visibles.  Il  est  rationnel  toutefois  de  s'adresser 
aux  plus  petits,  car  une  erreur  angulaire  donnée  introduit 
sur  l'ordre  d'interférence  au  centre  une  erreur  d'autant 
plus  faible  que  le  diamètre  est  moindre.  Toutefois  le 
pointé  de  très  petits  anneaux  entraine  une  erreur  due  à  ce 
qu'il  y  n'a  pan  coïncidence  entre  le  milieu  géométrique  des 
anneaux  et  le  maximum  de  lumière  qui  en  constitue  le 
milieu  physique.  Cela  lient  à  ce  que  la  loi  de  répartilion 
des  franges  n'est  pas  linéaire,  mais  est  donnée  par  un 
cosinus,  et  peut  êtVe  prise  parabolique. 

Soient  donc  N  Tordre  d'un  anneau,  y  la  distance  angu- 
laire du  milieu  physique  de  cet  anneau  au  centre,  N  +  e 
ordre  d'interférence  au  centre,  on  aura  : 

N  =  (N -i- e)  cos /,        ou        e  =  N*^. 

9.  • 
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Si  les  bords  de  l'anneau  sont  définis  par  les  rayons  y'  et  y^ ^ 
et  si  sa  demi-largeur  exprimée  en  franges  est  a,  on  aura  : 

2  2 

d'où 

Dans  Texpérience  on  mesure  le  rayon  j^i  défini  par: 

et  l'on  en  déduit  : 

2 
L'erreur  commise  est  : 

ou 

ce  qui  peut  s'écrire,  en  développant  et  remplaçante^'  ety'' 
par  leurs  valeurs  en  e  et  a, 


-M=5(.-^/.-^)  =  f 


L'ordre  d'interférence  mesuré  sera  donc  trop  petit,  et 
ce  d'autant  plus  que  e  sera  plus  petit;  en  fait,  des  mesures 
spéciales  ont  montré  que  les  valeurs  de  £  tirées  des  pointés 
faits  sur  le  premier  anneau  à  peine  sorti  et  sur  le  second 
ont  des  parties  fractionnaires  légèrement  différentes, 
comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

L  IL  III. 

Premier  anneau,  Si 0,287        0,121         0,087 

Second  anneau,  £ 1,244         1,1 3o         1,098    ^ 

Si — s 0,007        0,009        0,006 

Ces  différences  sont  bien  dans  le  sens  prévu  et  donnent 
pour  a  : 

a.. 0,060        0,067        o,o54 

Moyenne o  ,067 

Si  l'on  veut  que  l'erreur  soit  inférieure  à    o,oo5,  on 
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devra  avoir  pour  les  argentures  considérées  : 

e>-,— ^ — ^        ou         e>o,4. 
4  X  o,oo5  '^ 

Ajoutons  que  la  mesure  directe  de  la  largeur  de  Pan- 
neau faiie  en  déterminant  Tordre  d^interférence  au  centre 
pour  un  anneau  évanescent  a  donné,  dans  la  dernière  des 
trois  expériences  cî-dessus,  a  =  o,o52,  en  parfaite  con- 
cordance avec  la  valeur  calculée,  malgré  Texlrème  diffi- 
culté de  ces  mesures,  dans  lesquelles  Tordre  d'inter- 
férence est  déterminé  à  -—^  près  environ.  Nous  nous 
sommes  un  peu  étendus  sur  ce  point,  parce  que  les  résul- 
tats ci-dessus  montrent  la  très  grande  précision  de  nos 
pointés. 

Il  résulte  de  là  que  Ton  peut  obtenir  des  résultats  légè- 
rement inexacts  si  Ton  pointe  un  anneau  trop  petit;  si  le 
premier  anneau  est  de  trop  petit  diamètre  (e<Co,3  par 
exemple),  on  pointera  le  suivant,  e  sera  alors  compris 
entre  j  et  2;  rien  n'est  changé  aux  formules,  P  est  tou- 
jours le  numéro  de  Tanneau  mesuré. 

En  résumé,  les  fractions  e  et  s'  sont  connues  avec  une 
rrreur  absolue  sûrement  inférieure  à  0,01;  il  en  est  de 
même  des  ordres  d'interférence  p  et  p',  qui  s'en  déduisent 
en  ajoutant  des  nombres  entiers  à  e  et  e'.  Cherchons, 
d'après  cela,  la  précision  du  résultat  V. 

L'équation   -rY=  -^  —  -^  montre  que  dp  et  dp'  étant 

moindres  que  0,01,  pour  avoir  le  ^  ^^^  ^^^  sur  V,  il  suffit 
que  p  et  p'  soient  de  Tordre  de  10 000,  c'est-à-dire  que 
Tépaisseur  de  l'étalon  atteigne  2  à  3™™. 

Naturellement,  pour  une  raie  large,  les  anneaux  seront 
moins  nets,  les  pointés  moins  précis  et  le  résultat  moins 
exact:  mais  cela  provient  d'uu  défaut  de  précision  dans 
la  définition  de  ce  que  Ton  mesure.  A  partir  d'une  cer- 
taine limite,  on  ne  gagne  plus  rien  en  opérant  sur  des 
anneaux  d'ordre  plus  élevé  ;  les  anneaux  peuvent  même 
devenir  tellement  troubles  que  toute  mesure  devienne 
impossible. 
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Enfin,  il  faut,  pour  le  calcul  de  V,  connaître  les  entiers 
P  et  P',  numéros  d'ordre  des  anneaux  dont  on  a  mesuré 
le  diamètre.  On  a  vu  que  le  premier,  correspondant  au 
cadmium,  est  toujours  connu  sans  aucune  difficulté. 
Quant  à  P',  on  le  déduira  d'une  valeur  approchée  deX'. 

Dans  Téquation  V=  -p7(n-  B8*—  B8'2)  la  parenthèse  est 

connue,  ainsi  que  "k  et  P,  Si   l'on  donne  à  X' une  valeur 
approchée,  on  en  déduira  une  valeur  approchée  de  P'. 
Si  la  valeur  de  V  est  erronée  de  rfX',  la  valeur  de  P' 

sera  erronée  de  dW  et  Ton  aura  -^rr  = =77  • 

.   r  À 

Il  faut  que  celte  erreur  dP'  soit  assez  petite  pour  n'en- 
traîner aucune  ambiguïté  sur  le  nombre  entier  P',  qu'il  faut 
choisir.  Cette  condition  sera  largement  satisfaite  si  l'er- 
reur dP'  est  en  valeur  absolue  inférieure  à  ^.  Il  faut  pour 

cela  que  Ton  ait  -^-^  <  Tp>' 

Par  exemple,  si  l'on  se  sert  de  l'étalon  de  2™™,  5,  P  est 
de  l'ordre  de  loooo,  et  il  suffit  largement  que*  X' soit 
connu  à  g-ôWô*  Po"*"  toutes  les  radiations  que  nous  avons 
mesurées,  nous  possédions  déjà  des  valeurs  de  X'dont  la 
précision  dépassait  cette  limite;  il  n'a  pas  été  utile  d'em- 
ployer un  étalon  moins  épais. 

Marche  d^une  expérience,  —  Pour  éliminer  l'in- 
fluence des  variations  de  température,  il  est  rationnel 
d'intercaler  la  mesure  de  l'un  des  systèmes  d'anneaux 
entre  deux. mesures  de  l'autre  système;  on  opère  delà 
façon  suivante  :  Un  observateur  fait  deux  ou  trois  pointés 
sur  la  radiation  du  cadmium,  puis  deux  ou  trois  sur  la 
radiation  à  mesurer,  puis  deux  ou  trois  sur  le  cadmium. 
La  moyenne  de  tous  les  pointés  sur  le  cadmium  sert  à 
calculer  8  ;  la  moyenne  des  pointés  sur  la  radiation  X' 
donne  8'.  Le  second  observateur  refait  les  mêmes  mesures  ; 
les  observations  correspondant  aux  deux  observateurs  sont 
calculées  séparément  et  donnent  pour  X'  deux  valeurs 
indépendantes. 


' 
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Influence  des  changements  de  phase  par  réflexion.  — 
Soit,  pour  une  radiation  de  longueur  d'onde  \  p  Tordre 

dMnterférence  au  centre.  La  quantité  e  ==  p  -  est,  par  dé6- 

nîtion,    Tépaisseur    optique  de  la  lame  d'air  comprise 
entre  les  deux  surfaces  argentées. 

On  a  raisonné  jusqu'ici  comme  si  cette  épaisseur  était 
indépendante  de  X.  Il  n'en  est  pas  rigoureusement  ainsi, 
à  cause  des  changements  de  phase  par  réflexion  sur  Tar- 
gent,  très  légèrement  variables  avec  la  longueur  d^onde. 
En  d'autres  termes,  tout  se  passe  comme  si  chaque  espèce 
de  radiation  subissait  la  réflexion  sur  un  certain  plan,  que 
l'on  peut  appeler  surface  optique  du  verre  argenté  (  *  )  ; 
cette  surface  est  très  légèrement  variable  avec  la  longueur 
d^onde.  Il   est  évident  que  ce  phénomène,   extrènieiiicnt 
petit  comttie  on  va  le  voir,  modifie  un  peu  les  résultats 
énoncés.  Pour  s'en  affranchir,  il  suffit  de  faire  deux  obser- 
vations avec  les  mêmes  argentures  et  des  difierences  de 
marche  très  différentes.  Il  revient  au  même  de  faire  une 
étude  préalable  du  phénomène,  pour  en  déduire  les  cor- 
rections qu'il  entraîne  sur  les  longueurs  d'onde  calculées 
par  les  formules  ci-dessus. 

Soient  "k  la  radiation  verte  du  cadmium,  V  une  autre 
.  radiation  ;  pour  une  même  lame  d'air,  on  aura  des  ordies 
d'interférence  p,  ^'  et  des  épaisseurs  optiques  ex,  ey  très 
légèrement  différentes.  On  a  : 

aex  =  jo^        2eXf  =  yX' 
D'où 


P 


au  lieu  de  cela,  on  a  calculé  :  Xi  =  ^  X  ; 

'  ^      p 

à  cette  valeur  XJ^,  il  faut  donc  ajouter  une  correction  : 

(I)  ^  =  X'-Xi  =  4'-^^  =  -^^'- 

»  "       i?       ex  p 

(i)  La  surface    matérielle    de    l'argent,   d'ailleurs  assez    difficile   à 
définir,  n'intervient  en  rien  dans  ces  questions  purement  optiques. 
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II  sufBt,  pour  la  calculer,  de  connaître  la  différence  des 
épaisseurs  optiques  correspondant  aux  deux  radiations. 
Cette  différence  reste  évidemment  indépendante  de  la  dis* 
tance  des  surfaces  argentées.  On  la  détermine  par  des 
expériences  spéciales  faites  au  moyen  d'interférences  à 
petites  différences' de  marche^  sur  des  radiations  de  lon- 
gueurs d'onde  connues. 

Les  glaces  argentées  sont  enlevées  de  Télalon  et  mises  à 
l'interféromètre  \  on  les  rapproche  presque  jusqu'au  con- 
tact, de  façon  à  former  une  lame  mince  à  faces  argentées. 
Les  franges  de  cette  Jame  sont  observées  en  lumière  paral- 
lèle et  normale  au  moyen  d'une  lunette  qui  pointe  la  lame 
mince. 

Eclairons  Tap pareil  simultanément  par  deux  radia- 
tions X,  V  et  soit,  pour  fixer  les  idées,  X>>X'.  Dans  ce 
double  système  de  franges,  cherchons .  une  coïncidence 
exacte  entre  deux  franges;  soit  la  gr»«"*®  coïncidence  qui 
paraît  exacte,  c'est-à-dire  qu'une  certaine  frange  d'ordre 
/-;,  due  à  la  radiation  X,  coïncide  exactement  avec  la  frange 
{p  -+-  g)  due  à  X'.  Enfin  soient  sur  celte  frange  ex»  ^'  '*î* 
épaisseurs  optiques  de  la  lame  mince  pour  les  deux  radia- 
tions. On  a  : 

'2  61  =  pi         2ev=(/>H-S^)^', 

d'où 

en  posant 

X' 

Par  suite  on  peut  calculerez  —  ex,  différence  des  épais- 
seurs optiques  pour  les  deux  radiations  qui  ont  servi  h 
l'expérience. 

(Remarquons  que  \__y  est  la  période  de  coïncidence 

exprimée  en  fonction  de  X.  ) 

Dans  celte  recherche,  il  ne  faut  pas  choisir  dés  radia- 
tions X  et  X'  trop  voisines. 
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Cette  recherche  d^une  coïncidence  exacte  revient,  en 
définitive,  à  un  pointé  d^une  frange  d^m  des  systèmes  par 
rapport  aux  franges  de  l'autre;  mais  l'observation  d*ane 
coïncidence  est  plus  simple,  et  la  coïncidence  exacte  se 
détermine  avec  une  très  grande  précision,  car  la  moindre 
inexactitude  se  traduit  par  une  dissymétrie  décoloration. 
En  réalité,  on  ne  trouve  pas  toujours  une  coïncidence 
exacte^  on  en  cherche  deux  légèrement  inexactes,  Tune 
dans  un  sens,  Paulre  dans  Tautre,  c'est-i-dire  présentant 
des  dîssymétries,  Tune  dans  un  sens,  l'autre  dans  Tautre. 
Elles  donneront  des  valeurs  de  p  erronées  Tune  par  excès, 
l'autre  par  défaut. 

Ces  recherches  sont  faciles,  grâce  à  l'interféromètre, 
qui  permet  de  faire  défiler  les  franges. 

Cette  méthode  des  coïncidences  est  remarquablement 
précise  :  elle  détermine  la  position  relative  des  surfaces 
optiques  pour  deux  radiations  à  environ  ot^H»,  i  (un  dix- 
millième  de  micron).  Comme  radiation,  on  a  employé  :  la 
rougeet  la  verte  du  cadmium  (644^**et  5o8  l^l*)  ;  la  verteet  la 
violette  de  Tare  au  mercure  dans  le  vide  (546*^**  et  436'*'^). 

Un  exemple  fera  comprendre  le  détail  de  la  marche 
suivie  : 

Argentures  ayant  servi  avec  l'étalon  de  lo"".  (Ces  ar- 
gentures sont  les  plus  épaisses  que  nous  ayons  employées  5 
ce  sont  celles  qui  ont  donné  les  phénomènes  de  chan- 
gement de  phase  les  plus  grands). 

Épaisseur  de  la  couche  d'argent  :  ôiV-v-. 

Première  observation.  —  Radiations  644  et  5o8.  — 
Les  29®  et  33^  coïncidences  sont  presque  exactes,  mais 
inexactes  Tune  dans  un  sens,  l'autre  dans  l'autre.  Elles 
donnent  respectivement  pour  p  0,037  ®^  ®î^77-  ^^  admet 
o,o65,  d'après  l'aspect  des  coïncidences,  d'où 

Deuxième  observation.  —  Radiations  644  ^^  546.  — 
La  24®  coïncidence  est  exacte.  Elle  donne  :   p  =  0,042, 
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d'où 

Troisième  observation,  —  Radiations  546  et  435.  — 
Les  coïncidences  4o  et  4i  sont  inexactes,  l'une  dans  un 
sens,  Tautre  dans  Tautre,  et  donnent  pour  po,i4o  et 
0,094;  on  admet  |9  =  0,12,  d'où 

«5*6  — «436=  4-61^1^,6. 

Rapportant  tout  à  la  raie  5o8,  on  en  déduit  par  diffé- 
rence : 

644 -4,4 

546 — 2,3 

5o8 o 

436.... -+-4>3 

avec  ces  quatre  points  on  peut  irouvtr  la  courbe  qui  donne 
e\ —  <?5085  en  fonction  de  X  {Jig*  2,  courbe  A), 

Les  corrections  y  s'en  déduisent  par  la  formule  (i),  qui 
qui  peut  s'écrire  de  la  façon  suivante  :  pour  la  raie  5o8, 
Tordre  d'inlerférence  est  SqSoo  ;  pour  la  raie  V,  il  sera 

y  =3^X508. 
D'où 

^\ «508    5o8 

'  39300      A 

La  courbe  de  correction  se  déduit  de  la  courbe  des  ^x —  ^5os 
en  multipliant  les  ordonnées  par  une  quantité  propor- 
tionnelle aux  abscisses  {fig*  2,  courbe  B). 

On  voit  que  la  correction  sur  les  longueurs  d'onde 
n'atteint  pas  3xio""*l*l*,  soit  environ  un  demi-millio- 
nième. 

Avec  des  étalons  moins  épais,  les  corrections  seraient 
plus  fortes  5  mais  d'autre  part  les  argentures  que  l'on  vient 
d'étudier  sont  les  plus  épaisses  et  aussi  celles  qui  ont 
donné  les  plus  fortes  valeurs  pour  les  e\ — esos  (Tépais- 
seur  de  nos  argentures  oscille  entre  4^  et  ôiH-K-). 

En    fait  la    correction  de    phase  n'a  jamais   dépassé 
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Sxio'^H*!^,  soil  h  peu  près  un  millionième  et  demi  en 
valeur  relative.  Si  cette  correction  était  erronée  de  5o 
pour  loo,  cela  n'affecterait  pas  le  millionième,  et  elle  est 

Fig.  a. 


^   -SP-M- 


connue  à  un  dixième  près  environ.  On  voit  que  cela 
n'entraîne  aucune  erreur  notable  et  que,  si  les  pertes  de 
phase  obligent  à  un  travail  assez  délicat,  du  moins  ce 
phénomène  ne  diminue  en  rien  la  précision  des  résultats  ; 
il  est  même  remarquable  que  Ton  soit  obligé  de  tenir 
compte  de  quantités  aussi  petites. 

IV. 
Raies  du  fer» 

Le  spectre  du  fer  est  Tun  de  ceux  qui  ont  été  pris  le  plus 
souvent  comme  spectre  de  comparaison  dans  les  mesures 
spectroscopiques  par  interpolation,  à  cause  de  Téclat  et 
du  nombre  de  raies  de  ce  spectre,  et  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  Pobtient;  les  raies  du  fer  apparaissent  presque 
toujours  comme  raies  d'impuretés,  lorsque  l'arc  électrique 
est  produit  entre  des  électrodes  de  charbon.  Beaucoup  de 
ces  raies  sont  assez  fines  pour  fournir  de  bons  repères.  Il 
était  donc  utile  de  mesurer  avec  toute  la  précision  possible 
la  longueur  d'onde  de  quelques-unes  d'entre  elles. 

La  source  employée  est  l'arc  électrique  jaillissant  entre 
deux  tiges  de  fer  de  i^"^  de  diamètre,  portées  par  un  simple 
régulateur  à  main.  Le  courant  est  produit  par  une  batte- 
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rîe  d'accumulateurs  donnant  une  tension  de  120  volts.  Un 
rhéostat  permet  de  régler  l'intensité  du  courant,  qui  est  en 
moyenne  de  8  ampères  environ. 

Le  spectre  de  cette  source  contenant  un  nombre  immense 
de  raies,  il  fallait  isoler  successivement  les  diverses  raies 
à  mesurer  en  se  servant  d'un  système  à  forte  dispersion. 
Après  divers  essais  au  moyen  de  prismes,  on  s'est  servi 
d'un  réseau  plan  de  Rowland  de  8*^™  de  largeur,  5*^"^  de 
hauteur  et  558  traits  par  millimètre,  employé  avec  une 
seule  lentille  servant  h  la  fois  de  lentille  collimatrice  et 
d^objectif  de  projection. 

Une  image  réelle  de  l'arc  S  {Jlg-  3)  est  projetée,   au 

Fig.3. 


moyen  de  la  lentille  L,  sur  la  fente  éclairante  F.  La  lumière 
qui  a  traversé  cette  fente  est  renvoyée,  ^ar  le  prisme  à 
réflexion  totale  P,  sur  la  lentille  L'  (/=  70*^"*)  et  le  réseau 
plan  R.  La  lumière  diffractée  traverse  de  nouveau  L'  et 
vient  former  un  spectre  réel  sur  la  deuxième  fente  F',  qui 
laissera  passer  seulement  la  radiation  que  l'on  veut  me- 
surer. Le  réseau  est  porté  sur  la  plate-forme  d'un  gonio- 
mètre: en  la  faisant  tourner,  on  fait  défiler  le  spectre,  qui 
reste  au  point.  Ce  mouvement  peut  être  produit  à  dis- 
tance. 
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Il  est  nécessaire,  pour  reconnaître  la  raie  que  ron  veut 
mesurer,  que  Ton  puisse  apercevoir  une  certaine  étendue 
du  spectre.  A.  cet  eflfel,  la  fente  F',  qui  se  place  dans  un 
porte-fiche  de  banc  de  diffraction,  peut  être  enlevée,  et  le 
spectre  réel  examiné  au  moyen  d'un  viseur  A,  grâce  au 
prisme  à  réflexion  totale  P'  placé  sur  une  plate-forme  que 
Ton  peut  escamoter  et  remettre  en  place  en  agissant  sur 
un  cordon.  La  croisée  des  fils  du  viseur  A  est  pointée,  une 
fois  pour  toutes,  sur  la  fente  P.  Pour  amener  une  raie 
sur  F',  on  enlève  celle-ci,  ce  qui  permet  de  voir  une  cer- 
taine étendue  du  spectre  et,  par  suite,  de  reconnaître  les 
raies.  Ou  amène  celle  que  Ton  a  choisie  sur  la  croisée  des 
fils,  ei  Ton  remet  la  fente.  Pour  reconnaître  les  raies  on 
s*cst  servi  de  l'admirable  Carte  photographique  publiée 
par  MM .  Kayser  et  Runge  (*).  L'appareil  interférentiei 
(étalon  de  5™™  ou  de  lo™")  est  placé  en  E;  il  est  monté, 
comme  on  l'a  indiqué  plus  haut  ^  e  est  l'écran  percé  d'une 
ouverture  de  3"^"^  de  diamètre  servant  au  passage  de  la 
lumière.  Une  image  de  F'  est  projetée  au  moyen  de  la  len- 
tille U  sur  cette  petite  ouverture.  Sur  ce  même  diaphragme 
ou  peut  projeter  l'image  d'un  tube  à  cadmium  C,  en  inter- 
posant le  miroir  M,  porté  par  la  même  plate-forme  que  le 
prisme  P'  et  qui  s'escamote  avec  lui.  Les  anneaux  sont 
observés  et  mesurés  avec  la  luuette  B  visant  à  l'infini. 

L'un  des  observateurs  est  chargé  de  la  mesure  des  dia- 
mètres d'anneaux  (lunette  H),  l'autre  de  la  surveillance 
de  l'arc  et  de  la  mise  en  place  du  spectre  (lunette  A); 
la  tige  qui  commande  la  rotation  du  réseau  est  à  portée  de 
sa  main.  Lorsque  la  plate-forme  P'  est  abaissée,  Tobserva- 
teur  A  peut  examiner  le  spectre,  tandis  que  B  reçoit  la 
lumière  du  cadmium  5  lorsque  la  plate-forme  est  escamotée, 
l'observateur  B  reçoit  la  lumière  de  la  raie  isolée  par  F'. 

Comme  valeurs  approchées  des  V,  on  a  pris  soit  les 
nombres  de  MM.  Kayser  et  Runge  (loc.  cit.)^  soit  ceux  de 


C  )  Kayser  et  Runge,  Abhandlungen  der  KÔn.  Akad,  der  Wiss.  zù 
Berlin,  1888. 
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Rowl and  dans  le  spectre  solaire,  après  les  avoir  multipliés 
par  des  facteurs  convenables  à  peu  près  connus,  pour  ra- 
mener leur  échelle  à  la  nôtre  (0,99998  pour  Kayser  et 
Bunge,  0,999963  pour  Rowland);  jamais  il  n'y  a  eu  la 
moindre  hésitation  sur  le  nombre  entier  P'. 

On  a  utilisé  Tétalon  de  5™°^  pour  toutes  les  raies  mesu- 
rées*, quelques-unes  seulement  sont  assez  fines  pour  que 
l'on  ait  pu  en  outre  employer  l'étalon  de  10™"*. 

On  aurait  pu  avoir  des  raies  plus  fines  en  employant  Parc 
dans  le  vide  {*)]  les  longueurs  d'onde  auraient  été  mieux 
déterminées,  mais  elles  auraient  été  un  peu  difierentes  de 
celles  qui  correspondent  à  Tare  dans  l'air,  et  c'est  ce  der- 
nier qu'emploient  les  spectroscopistes. 

Voici  y  à  titre  d'exemple,  les  mesures  sur  une  raie  : 

Kayser  et  Runge 56i,58t 

Rowland  Q 661,5877 

X'  admis  pour  le  calcul  de  P' 56i,568 


Date. 


Étalon 

Observateurs. 


yBOm 


2  avril  1901. 

Argentures 
moyennes. 


10 


16  avril. 

Argentures 
moyennes. 


P 

8. 


Fabry. 

19484 
7,06 


BS^Xio» 5o,i8 

F' 17646 

8' 5,72 

B'S'îxio» 32,83 

^ 56i,556i3 

X' 56r,5659 

Gorr.  de  phase.  — 0,0002 

X'  corrigé 561,6667 

X'  moyen 


Perot. 

id. 
7,10 
60,75 

id. 
5,80 
33,75 

id. 

56 I ,6667 
— o , 0002 
661, 6656 


Fabry. 

39462 

5,79 
33,64 

35739 

5,21 

27,20 

561,56238 

56f,566o 
— 0,0001 
661,5669 


Perot. 
id. 

5,87 
34,69 

id. 

5,32 

28,36 

id. 

561,6669 
— 0,0001 
561,5668 


661,6657 


Erreur  relative  maximum  :  3,6  10-'  (à  titre  d'indication). 
Il  n'y  a  pas  lieu  de  chercher  une  comparaison  entre 


(*)  Journal  de  Physique f  3*  série,  t.  IX,  p.  369;  1900. 
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DOS  nombres  et  ceux  des  autres  observateurs  :  ceux  de 
Kayser  et  Runge  ne  sont  pas  assez  exacts  ;  ceux  de  Row- 
land  se  rapportent  presque  tous  au  Soleil^  et  Ton  sait 
qu'entre  les  longueurs  d*onde  d*une  même  raie  dans  le 
Soleil  et  dans  l'arc  il  peut  y  avoir  des  différences  no- 
tables. 

Les  résultats  sont  donnés  dans  le  Tableau  II,  à  la  fin 
de  ce  Mémoire* 

V. 

Spectre  solaire. 

Les  innombrables  raies  du  spectre  solaire  peuvent 
fournir  l'échelle  specfroscopique  la  plus  complète  que 
l'on  puisse  imaginer;  aussi  est-ce  h  ce  spectre  que  les 
speclroscopistes  ont  toujours  emprunté  leurs  repères  fon- 
damentaux. En  particulier,  l'application  de  la  méthode 
des  coïncidences  de  Rowland,  qui  exige  des  repères  très 
nombreux,  eut  été  sans  doute  impossible  sans  cet  en- 
semble de  raies.  En  dehors  de  son  très  grand  intérêt 
propre,  le  spectre  solaire  offre  une  véritable  importance 
en  général. 

Depuis  les  travaux  de  Rowland,  toutes  les  mesures 
spectroscopiques  sont  interpolées  au  moyen  de  ses 
nombres,  et,  par  suite,  rapportées  à  son  échelle.  Cette 
échelle  est-elle  parfaitement  correcte  ?  Les  rapports  des 
longueurs  d'onde  y  sont-ils  parfaitement  exacts  ?  Enfin, 
quelle  est,  exactement,  l'unité  adoptée  ?  C'est  en  vue  de 
résoudre  ces  questions  que  nous  avons  entrepris  les  re- 
cherches suivantes.  On  aurait  pu,  pour  cela,  mesurer  les 
longueurs  d'onde  d'un  certain  nombre  de  raies  brillantes 
que  l'on  aurait,  d'autre  part,  rapportées  à  Téchelle  de 
Rowland  par  interpolation  relativement  aux  raies  solaires. 
Il  a  paru  plus  sûr  et  plus  élégant  de  comparer  directe- 
ment, par  une  méthode  interférentîelle,  les  longueurs 
d'onde  d'un  certain  nombre  de  raies  solaires  avec  la  raie 
verte  du  cadmium.  Cette  mesure  interférentielle  directe 
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était  possible  grâce  aux  propriétés  particulières  des  inter- 
férences des  lames  argentées. 

La  méthode  suivie  est  celle-ci  : 

Projetons  un  spectre  solaire  réel  sur  une  fente  F',  et 
éclairons  l'appareil  interférenliel  avec  la  lumière  qui  l'a 
traversée.  Cette  lumière,  d  autant  plus  homogène  que  la 
fente  F'  est  plus  fine  et  le  spectre  plus  pur,  donnera,  si  la 
différence  de  marche  n'est  pas  trop  grande,  un  système 
d'anneaux.  Si  Ton' élargît  progressivement  la  fente  F',  la 
lumière  devient  de  mains  en  moins  homogène,  les  anneaux 
se  troublent  et  ne  tardent  pas  à  disparaître.  Supposons 
maintenant  que  dans  la  région  du  spectre  qu'embrasse  la 
fente  F'  se  trouve  une  raie  solaire  de  longueur  d'onde  V , 
Dans  la  lumière  complexe  que  laisse  passer  la  fente,  cette 
radiation  manque;  on  aura  donc  dans  le  champ  de  la  lu- 
nette un  sysième  d'anneaux  sombres,  ayant  exactement 
les  mêmes  propriétés  que  les  anneaux  brillants  donnés  par 
une  radiation  lumineu>e  de  longueur  d'onde  )/.  La  mé- 
thode de  mesure  de  V,  basée  sur  la  détermination  du  dia- 
mètre, est  donc  applicable  à  ce  système  d'anneaux.  Il  est 
évident  que  l'élargissement  de  la  fente  ne  doit  pas  être 
poussé  trop  loin,  pour  ne  pas  noyer  les  anneaux  sombres 
dans  un  éclaircment  uniforme.  Il  revient  au  même  d'élar- 
gir la  fente  éclairante  qui  produit  le  spectre.  En  fait,  il 
est  avantageux  d'élargir  les  deux  fentes,  et  le  maximum 
de  lumière  correspond  au  cas  où  les  deux  fentes  sont 
égales. 

Disposition  de  l* appareil,  —  Il  est  nécessaire  que  le 
spectre  soit  assez  dispersé  pour  séparer  avec  certitude  la 
raie  que  Ton  veut  mesurer,  ce  qui,  dans  certaines  régions 
du  spectre,  exige  une  très  forte  dispersion.  Nous  avons 
employé  un  réseau  concave  de  Rowland  du  plus  grand 
modèle  (i4*^™,  5  de  longueur,  5^**  de  hauteur,  6™,  5o  de 
rayon  de  courbure,  568  traits  par  millimètre);  nous  uti- 
lisons le  deuxièiue  spectre.  Ce  réseau  était  monté   d'une 

Ann.de  Chitn.  et  de  Phjrs.,']*  série,  t.  XXV.  (Janvier  1902.)  9 
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façon  différente  de  la  méthode  habituelle  ;  dans  le  mon- 
tage classique  de  Rowland,  la  fente  éclairante  est  fixe,  et 
rimage  dilTractée  change  de  position  lorsque  Ton  passe 
d'une  raie  à  une  autre.  11  aurait  fallu  rendre  mobile  la 
fente  F'  et  avec  elle  l'appareil  interférentiel,  la  lunette 
d'observation  et  le  tube  a  cadmium.  La  préparation  de 
chaque  mesure  aurait  exigé  un  temps  fort  long;  nous 
avons  préféré  laisser  fixe  toute  la  partie  de  rinstallaiion 
qui  correspond  à  l'expérience  d'interférence.  Il  faut,  pour 
cela,  que  la  fente  F'  soit  fixe  et  que  le  faisceau  qui  la  tra- 
verse soit  fixe  également,  par  suite  que  le  réseau  ne  bouge 
pas.  TI  faut  alors,  pour  passer  d'une  raie  k  une  autre, 
déplacer  la  fente  éclairante  F,  sans  qu'elle  cesse  de  rece- 
voir Pimage  solaire. 

La  disposition  adoptée  est  représentée  sur  la  figure  4* 

Fig.  4. 

A  ^     J 


te 


N 
V 

I 


I 


S 


•  ^ 

I  •  ^ 

»  ! 


■s 


I  1    ^^ 

-t{^^3-[f,n-9 ^"\J —'-{ 


I  •- 
I 


La  fenle  F'  est  au  centre  de  courbure  du  réseau  R;  l'un  et 
l'autre  sont  fixes.  Pour  faire  défiler  le  spectre,  toujours  aU 
point  sur  la  fenle  F',  il  faut  déplacer  P  sur  le  cercle 
ayant  RF'  pour  diamètre.  Dans  l'étendue  du  spectre  que 
nous  avons  employé,  de  A  =  4^0  à  X  =  65o,  le  déplace- 
ment de  F  atteint  i^'jQO  sur  un  cercle  de  6",5o  de  dia- 
mètre. Cet  arc  de  cercle  ne  diffère  pas  beaucoup  de  sa 
corde-,  on  a  donc  porté  la  fenle  P  sur  le  patin  d'un  banc 
•  de  diffraction  D,  occupant  la  position  de  cette  corde;  ce 
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palin  peut  recevoir  un  mouvement  lent  par  une  vis  de 
rappel  commandée  à  distance.  Comme  Tare  de  cercle  ne 
coïncide  pas  avec  sa  corde,  il  faut  déplacer  un  peu  la 
fente  F  dans  la  direction  FR  pour  maintenir  le  spectre  au 
point;  ce  mouvement  s'obtient  à  l'aide  d'une  crémaillère. 
Enfin,  la  fente  F  ne  doit  pas  cesser  d^e  rerevoir  le  fais- 
ceau solaire  dans  la  dfrectian  FR.  La  fig^nre  4  indique  sa 
marche  :  après  s'être  réfléchi  sur  les  miroirs  d'un  bélio- 
stat  polaire  et  d'an  porte-lumière,  te  faisceau  pénètre  dans, 
la  salle  d'observation.  Il  subit  en  A  une  première  ré- 
flexion qui  lui  donne  une  direction  parallèle  à  D.  Le  mi- 
roir B,  porté  par  le  même  patin  que  F,  i^nvoie  le  faisceau 
vers  le  réseau.  Pour  passer  d'une  région  du  spectre  à  une 
autre,  on  fait  glisser  le  patin  qui  porte  B  et  F;  ces  deux 
appareils  ne  cessent  pas  de  recevoir  le  faisceau^  il  suffit 
de  faire  tourner  très  légèrement  B  (vis  tangente)  pour 
que  le  faisceau  C9ntinue  à  tomber  sur  R  ;  cette  rotation 
est  négligeable  lorsque  le  déplacement  est  faible. 

Il  est  indispensable  de  projeter  sur  la  fente  éclairante  F 
une  image  réelle  du  Soleil  5  on  interpose  swr  le  trajet  de 
la  lumière  une  lentille  L  de  3",  5o  de  distance  focale,  ce 
qui  donne  une  image  de  3*^"  de  diamètre  envi>rou. 

En  résumé,  lorsque  l'on  veut  faire  dans  te  spectre  de 
petits  déplacements  (quelques  [Aji.),  il  n'y  a  qu'à  faire 
glisser  le  patin.  Si  le  déplacement  est  grand,  il  faut,  en 
outre,  déplacer  L,  faire  tourner  B  et  refaire  la  mise  au 
point  en  faisant  glisser  F  suivant  FR.  Le  dernier  seul  de 
ces  réglages  doit  être  fait  avec  précision.  Il  n'y  a  pas  d'in- 
convénient à  le  parachever  en  déplaçant  un  peu  F'  sui- 
vant F'R,  cec|ue  l'on  fait  avec  un  mouvement  à  crémail- 
lère. Dans  tous  les  cas,  1^  faisceau  qui  émerge  de  F' 
conserve  une  position  invariable. 

La  fente  F'  peut  être  enlevée  du  porte- fiche  qui  la  sou- 
tient, et  le  spectre  examiné  au  moyen  du  viseur  a,  grâce, 
au  miroir  m  que  l'on  peut  escamoter.  L'observateur  qui 
regarde  dans  ce  viseur  a,  à  portée  de  la  main,  la  tige  qui 


'^i-' 
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commande  le  niouvomeiu  du  patin.  Pour  amener  sur  F'  la 
raie  que  l'on  veut  mesurer,  on  opère  ainsi  :  on  donne  à  F 
une  très  faible  largeur  (o"™,o5  environ)  de  manière  que 
le  spectre  soil  parfaileiiienl  net.  La  lunette  a  est  mise  au 
point  sur  P,  la  croisée  des  (ils  étant  pointée  sur  elle.  On 
enlève  cette  fente,  et  le  spectre  léel  réÛéclii  dans  le  miroir 
apparaît.  Sans  toucher  au  tirage  du  viseur,  on  met  au  point 
au  moyen  de  F.  On  peut  alors,  à  Taide  de  la  Carte  de 
Itowlaud,  reconnaître  les  raies  et  choisir  celle  que  [Koii 
veut  mesurer.  Ou  élargit  alors  la  fente  F  (o"",5  environ). 
Les  raii's  restent  visibles,  quoique  troubles.  En  faisant 
glisser  le  patin,  on  amène  celle  que  Ton  a  choisie  sur  la 
croisée  des  Gis  du  viseur;  enfin  on  remet  F'  et  Ton  esca- 
mote le  miroir  m. 

C'est  le  faisceau  qui  émerge  de  F'  qu'il  faut  utiliser  à 
Tappareil  interférentiel.  Ce  faisceau  est  relativement  faible 
et  d'étendue  angulaire  médiocre  \  il  importe  de  l'utiliser  le 
mieux  possible. 

Or  le  faisceau  est  limité  par  Tétendue  du  réseau  et 
l'ouverture  presque  linéaire  de  la  fente.  D'autre  part, 
après  sa  sortie  de  F',  le  faisceau  doit  :  1°  passer  à  travers 
le  petit  diaphragme  qui  recouvre  l'étalon;  a°  éclairer, 
dans  la  lunette  qui  vise  à  Pinfini,  une  surface  sufOsanie 
)>our  montrer  les  deux  ou  trois  premiers  anneaux;  un 
champ  de  1^  à  3"  est  suffisant;  plus  grand,  il  serait  nui- 
sible, car  la  lumière  serait  gaspillée. 

Pour  réaliser  ces  conditions,  il  paraît  rationnel  d'inter- 
caler entre  F'  cl  l'étalon  un  système  optique  qui  projette 
sur  le  diaphragme  une  image  de  la  fente  aussi  petite  que 
possible  et  donne,  dans  la  lunette  visant  à  Tinfini,  une 
image  du  réseau.  Il  est  impossible  de  satisfaire  à  ces  deux 
conditions  avec  une  seule  lentille;  avec  deux  on  le  peut 
d'une  infinité  de  manières.  Le  système  optique  ainsi  con- 
stitué devra  avoir  un  de  ses  plans  focaux  confondu  avec  le 
réseau.  Si  4>  est  la  distance  focale  du  système,  a  et  i  la 
hauteur  et  la  largeur  du  réseau,  le  champ  sera  un  rectangle 
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d'étendues  angulaires  ^j  ^,  •  Si  r  esl  le  rayon  de  courbure 

du  réseau  (distance  RF'),  l'image  de  la  fenle  sera  ainsi 

définie  :     .  .    ■  =  -•  Ainsi,  quoique  le  problème  propose 

soit  soluble  d'une  infinité  de  nianières,  toutes  les  solutions 
sont  équivalentes.  La  distance  focale  du  système  intervient 
seule.  Suivant  que  Ton  fera  les  pointés  d'anneaux  dans  le 
sens  horizontal  ou  dans  le  sens  vertical,  on  sera  amené  à 
prendre  4>  =  S'^^ao  ou  ^=  i°',io.  Dans  le  premier  ca?, 
l'image  de  la  fente  sera  trop  grande;  dans  le  second,  l'ou- 
verture angulaire  du  faisceau  dans  le  sens  horizontal  sera 
trop  grande  et  l'on  perdra  de  la  lumière. 

On  arrive  à  avoir  un  bien  meilleur  résultat  avec  un 
système  à  distances  focales  inégales  dans  les  deux  sens,  de 
façon  à  donner,  dans  le  sens  vertical,  un  grand  champ  et 
une  image  de  la  fente  petite  (<ï>  petit)  et  une  image  de  la 
fente  agrandie,  avec  un  petit  champ  dans  le  sens  horizon- 
tal (^  grand).  On  y  ariive  par  une  combinaison  de  len- 
tilles cylindriques. 

Plaço/ïs  d'abord  deux  lentilles  cylindriques  à  généra- 
trices horizontales,  formant  un  système  qui  ait  un  plan 
focal  sur  le  réseau,  une  distance  focale  <I>  et  donnant  pour 
un  point  sur  F'  une  focale  horizontale  sur  le  diaphragme  ô. 
Ce  système  donne  des  focales  horizontales  et,  par  suite, 
limite  les  images  dans  le  sens  vertical. 

Ajoutons  deux  autres  lentilles  cylindriques,  à  généra- 
trices verticales,  satisfaisant  aux  mêmes  conditions,  mai^ 
avec  une  distance  focale  <^'.  Elles  limitent  les  images  dans 
le  sens  horizontal  sans  changer  les  focales  du  système  pré- 
cédent. Le  champ  sera  donc  un  retîtangle  dont  la  hauteur 

et  la  largeur  angulaires  seront  —  et  — ;  on  peut  donc   les 

choisir  toutes  deux  en  déterminant  convenablement  <ï> 
et  O'. 

On  a  choisi,  pour  les  ouvertures  angulaires,  iSo'dans  le 
sens  vertical  et  60' dans  le  sens  horizontal,  ce  qui  conduit  à 

*  =  i",  10,        *'=8r 
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Les  diiueiisioiis  de  Ti mage  de  la  fente  seront  ainsi  dé- 
finies : 

r.        ,  ,.     ,  image        i,i 

Dans  le  sens  vertical —r-- —  =  :r~  =  o,  17 

objet        6,5 

-^        ,  ,      .  ,  image  8 

Dans  le  sens  horizontal — r.    -  =  rr-=  "=  1  ,• 

objet        6,  S 

• 

En  résumé,  le  système  optique,  composé  de  quatre  len- 
tilles cjlindri((ues,  jouit  des  propriétés  suivantes  :  tout 
point  pris  sur  le  réseau  a  une  image  à  Pinfini  (puisque  les 
deux  focales  correspondant  à  un  point  sont  à  Tinfini),  niais 
l'image  d'un  cercle  tracé  sur  le  réseau  est  une  ellipse 
forii^ment  allongée  dans  le  sens  vertical  (r^ipport  des  axes, 
7,3);  le  rectangle  du  réseau  allongé  liorizonlalement  a 
pour  image,  dans  la  lunette,  un  rectangle  allongé  vertica- 
lement. Tout  point  pris  sur  la  fente  a  aussi  une  image  sur 
le  diaphragme,  et  un  ceccle  tracé  sur  la  fente  a  pour  image 
une  ellipse  allongée  horizontalement  (rapport  des  axes, 
7,3);  rimage  de  la  fente  tend  ainsi  vers  la  forme  carrée. 
De  cette  façon  la  lumière  est  utilisée  d^une  manière  par- 
faite. 

Ces  quatre  lentilles,  qui  peuvent  être  déterminées  d'une 
infinité  de  manières,  l'ont  été  comme  suit  :  deux  des  len- 
tilles  cylindriques,  placées  au  même  points  sont  rempla- 
cées par  une  lentille  sphérique  et  une  cylindrique.  Les 
deux  autres  sont  alors  déterminées. 

En  g  on  a  placé  une  lentille  sphérique  de  +1  dioptrie 
et  une  cylindrique  de  -\-  2  dioptries  h  génératrices  verti- 
cales. 

En  h  une  lentille  cylindrique  de  -h  2,5  dioptries  à  géné- 
ratrices \erticales. 

En  k  une  lentille  cylindrique  à  génératrices  horizon- 
tales, de  4-7  dioptries. 

En  E  est  rétalon,  en  S  le  diaphragme,  en  b  la  lunette 
servant  à  mesurer  les  diamètres  d'anneaux. 

On  peut  également  envoyer  la  lumière  du  tube  à  cad- 
mium 0  sur  le  diaphragme,  au  moyen  du  miroir  ni^  que 
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Ton  peut  escamoler  ^  une  image  de  ce  tube  est  projetée  sur  S . 

Choix  des  raies  solaires,  —  Parmi  les  raies  solaires^  on 
a  choisi,  pour  en  faire  la  mesure,  quelques-unes  de  celles 
qui  donnent  les  plus  beaux  anneaux.  Les  raies  les  plus 
fortes  soat  trop  larges,  leur  longueur  d'onde  est  mal  dé- 
finie, et  les  anneaux  troubles.  Certaines  raies  très  faibles 
donnent  des  anneaux  très  fins^  mais  peu  visibles.  Les  raies 
qui  nous  ont  paru  donner  les  résultats  les  mieux  définis 
sont,  pour  la  plupart,  des  raies  dont  Fintcosilé  est  notée 
entre  5  et  7  dans  les  Tables  de  Rowland  (*).  On  a  choisi 
autant  que  possible  des  raies  isolées,  pour  qu'il  ne  puisse  y 
avoir  de  confusion. 

Comme  appareil  interférentiel,  nous  nous  sommes  ser- 
vis uniquement  de  Té  talon  de  2™™,  5.  Beaucoup  de  raies 
donnent  des  anneaux  encore  bien  visibles  avec  des  épais- 
seurs plus  grandes,  mais  déjà  avec  l'étalon  de  5™"  ces 
anneaux  sont  troubles^  et  l'on  perdrait  eu  précision  sur  les 
pointés  ce  que  Ton  gagnerait  par  la  valeur  plus  grande  du 
numéro  d'ordre. 

Marche  d'une  mesure,  —  L'un  des  observateurs,  placé 
à  la  lunette  a,  est  chargé  d'amener  les  raies  sur  la  fente  F'. 
Sans  se  déplacer,  il  manœuvre  la  tige  qui  commande  le 
patin,  pour  faire  défiler  le  spectre;  il  déplace  la  fente  F' 
dans  le  sens  F'R  pour  parachever  la  mise  au  point;  il  en- 
lève et  remet  la  fente  F',  enfin  escamote  le  miroir  m.  Celte 
dernière  manœuvre  esi  faite  lorsque  la  raie  est  sur  la  fente; 
la  lumière  peut  alors  parvenir  à  Tapparei»!  interférentiel. 

Le  deuxième  observateur,  placé  à  la  lunette  i,  est  chargé 
des  mesures  de  diamètre.  Il  commande  l'escamotage  du 
miroir  m' et  l'interrupteur  de  la  commutatrice  pour  Tallu- 
mage  du  tube  à  cadmium.  Les  mesures  de  diamètre  se  font 
dans  Tordre  indiqué  plus  haut,  et  les  calculs  sont  conduits 
de  la  même  manière. 


•  (»)  Preliminary  Tables  of  solar  spectrum  wave-lengths  {Astro- 
physical  Journal,  t.  I  à  Yypassim).  Les  nombres  caraclérisant  l'in- 
tensité des  raies  croissent  avec  celle-ci. 
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Il  est  extrêmement  imporiant  de  s'aflfranchîr  des  er- 
reurs provenant  des  variations  de  longueur  d*onde  dues  à 
la  rotation  solaire.  Lorsqu'on  passe  du  centre  à  un  bord  de 
ré(|uateur  solaire,  la  longueur  d'onde  varie  de  ^^q^^qq  de 
sa  valeur;  on  peut  commettre  de  ce  chef  une  erreur  sept 
fois  plus  grande  que  rerreiir  accidentelle. 

Les  anneaux  subissent  une  contraction  ou  une  dilata- 
tion très  visible  lorsque  Tou  passe  d'un  bord  à  l'autre  de 
ré(|uateur  solaire. 

On  évitera  ces  variations  si  Ton  projette  sur  la  ftnle 
éclairante  l'image  du  diamètre  polaire  du  Soleil.  Dans  les 
conditions  où  nous  avons  opéré,  ce  diamètre  était  très 
sensiblement  vertical;  il  suffisait  que  l'image  solaire  fût 
centrée  sur  le  milieu  de  la  fente. 

Résultats.  —  Nous  avons  mesuré  les  longueurs  d'onde 
(le  33  raies  du  spectre  solaire  réparties  entre  46^^**  ^^ 
65o^**.  Le  Tableau  111  donne  pour  chaque  raie  : 

La  longueur  d'onde  \^  indiquée  par  Rowland; 

La  longueur  d'onde  \  trouvée  par  nous; 

Le  rapport  -^  du  premier  nombre  au  second. 


V'\%.  5. 


1.0000550- . 


1.0000300 

4 


Le  diagramme  {fig-  5)  résume  le  Tableau  :  les  lon- 
gueurs d'onde  sont  portées  en  abscisses,  et  les  valeurs  du 

rapport  .5  en  ordonnées. 
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I**  Une  remarque  s'impose  de  suite  :  les  points  ne  sont 
•pas  placés  au  hasard,  ils  se  distribuent  régulièrement  sur 
une  courbe,  L'écart  entre  les  points  et  les  ordonnées  de 
la  courbe  ne  dépasse  pas  un  millionième.  Ceci  montre 
que  les  rapports  de  longueurs  d'onde  de  "radiations  voisines 
ont  éié. déterminés  par  Rowland  avec  une  exactitude  de 
cet  ordre,  précision  que  nous  avons  atteinte,  sinon 
dépassée,  dans  la  comparaison  d'une  radiation  quelconque 
avec  la  raie  verte  du  cadmium. 

2"  Si  Téchelle  de  Rowland  était  normale^  ces  longueurs 
d'ondfî  ne   difréreraîent   des    nôtres   que   par  un   facteur 

constant;  le  rapport  y  serait  invariable,  et  la  courbe  pré- 
cédente serait  une  droite  horizontale.  Il  est  visible  qu'il 
n'en  est  pas  ainsi,  les  variations  systématiques  du  rapport 
étant  énormément  plus  grandes  que  les  écarts  accidentels. 
Entre  les  longueurs  d'onde  626^^  et  555^^*,  le  rapport 
varie  d'environ  8  X  io~^. 

De  paît  et  d'autre  de  la  valeur  moyenne,'  les  écarts 
atteignent  4  X  io~®  ou,  sur  la  longueur  d'onde,  o^^f^jOoa. 

Li^^  résultats  précédents  confirment  ce  qui  a  été  dit  sur 
les  propriétés  des  réseaux  :  comme  appareil  d'interpola- 
tion, le  réseau  donne  le  millionième,  mais,  pour  des 
radiations  éloignées,  les  rapports  des  longueurs  d'onde 
mesurés  par  Rowland  peuvent  présenter  des  écarts  huit  fois 
plus  grands. 

Toutes  les  mesures  speclroscopiques  mod«  rnes  obtenues 
en  partant  des  nombres  de  Rowland  présentent  les  mêmes 
erreurs.  Pour  les  corriger  et,  en  même  temps,  les  rapporter 
aux  valeurs  de  Michelson  et  Benoît,  il  suffit  de  diviser  les 

nombres  par  le  rapport  -^  lu  sur  la  courbe  (5). 

Les  Tableaux  suivants  donnent  : 

Le  Tableau  I,  les  longueurs  d'onde  de  quelques  raies 
métalliques  déterminées  autrefois  par  nous  par  la  Méthode 
des  coïncidences  {Journal  de  Ehjsique^  i^  série,  t.  IX, 
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p.  369;  1900,  et  Comptes  rendus^  t.  CXXX,  p.  4o6  et 
49a;  1900); 

Le  Tableau  II,  les  longueurs  d'onde  des  raies  du  fer 
dans  Tare  à  la  pression  alniosphërique; 

Le  Tableau  III,  les  longueurs  d^ondè  des  raies  solaires. 


Tableau  L 
Sources  diverses. 

Métal.  Source. 

Mercare arc  dans  le  vide 

Zioc trembleur  dans  le  vide 

Zinc » 

Zinc u 

Cuivre » 

Cuivre » 

Argent » 

Cuivre » 

Mercure tube 

Argent trembleur  dans  le  vide 

Mercure tube 

Cuivre trembleur  dans  le  vide 

Cuivre » 

Mercure tube 

Sodium flamme 

Sodium » 

Zinc trembleur  dans  le  vide 

Lithium flamme 


Longueur 

d'onde. 

435, 

8343 

468, 

oi38 

472, 

2164 

481. 

,o535 

5io. 

,5543 

5i5, 

325i 

520, 

9081 

521. 

,820a 

546 

,07424 

546 

,5489 

576 

,95984 

578 

,2090 

578 

,2159 

579 

, 06593 

588 

,9965 

589 

,5932 

636 

,2345 

670 

.7846 

473,6785 

485,9763 
500,1887 
508,3345 


TABLE4U    IL 

Raies  du  fer. 


523,2954 
53o,232i 
543,4525 
550,6783 


558 , 6775 
56 1,5657 
576,3023 
606,5489 


623,0733 
649,4992 
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TABLEAU  m. 

Raies 

solaires. 

>R. 

X. 

• 

>^R. 

X. 

64,3645 

464,3483 

I, 0000349 

549,7735 

549,7536 

I , oooo362 

70,5i3i 

470,4960 

363 

55o , 7000 

550,6794 

374 

73,6963 

473,6800 

344 

558,6991 

558,6778 

38i 

78,36i3 

478,3449 

340 

571,5308 

571,5095 

373 

.85,9928 

485,9758 

35o 

576,3218 

576,3004 

371 

9^,4107 

492,3943 

333 

586 ,  2582 

586,2368 

365 

►oo ,  2044 

5oo,i88r 

326 

593,48«T 

593,4666 

362 

►09,0954 

509,0787 

328 

598,7290 

598,7081 

349 

>i!X,3899 

512,3739 

3l2 

601,6861 

6oi,665o 

35i 

>i7,i778 

517, 1622 

302 

606,5709 

606 , 55o6 

335 

>24,72!29 

524,7063 

3i6 

6i5,i834 

6i5,i639 

3i7 

524,7737 

524,7587 

286 

623,0943 

623,0746 

3i6 

>34,012T 

533,9956 

309 

632,2907 

632,2700 

327 

534,5991 

534,5820 

320 

633,5554 

633 , 5346 

328 

536,7669 

536,7485 

343 

640,8233 

640,8027 

321 

541 ,0000 

540,9800 

370 

647,1885 

647,1666 

338 

543,4740 

543,4544 
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DE  L'INFLUENCE  DES  COURANTS  <^  VAGABONDS  »  SUR 
LE  CimiP  MAGNÉTIQUE  TERRESTRE  A  L'OBSERVATOIRE 
DU  PARC  SAINT-MAUR; 

Par  m;  Th.  MOUREAUX. 


Les  appareils  de  variations  magnéliques,  modifiés  par 
certains  dispositifs  que  j'ai  indiqués  précédemment  (*), 
notamment  par  un  amortisseur,  permettent  d'obtenir, 
dans  la  zone  d'action  des  tramways  électriques  à  trolley, 
des  courbes  de  la  déclinaison  et  de  la  composante  horizon- 
tale où  l'influence  des  courants  vagabonds  est  notable- 
ment atténuée. 

Il  m'a  paru  nécess  aire  de  rechercher  si  ces  courbes, 
assez  réduites  en  épaisseur  pour  qu'il  soit  possible  de  les 

(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ^  n*  du  3o  juil- 
let 1900. 
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dépouiller,  sinon  avrc  toute  la  rigueur  aniérieure,  au 
moins  avec  une  ceitaine  approximation,  représentent 
fidèlement  la  marche  diurne  des  éléments  magiu'iîques. 

Notre  nouvelle  station  du  Val-Joyeux  à  Villepreux 
(Seine-et-Oisc)  est  établie  dans  des  conditions  parfaites^ 
les  variations  magnétiques  ny  subissent  aucune  action 
autre  ({uc  celle  du  champ  terre^tire.  Au  contraire,  la  station 
du  Parc  Saint-Maur  se  trouve,  depuis  le  mois  d'oc- 
tobre 1900,  sous  Pinfluence  de  tout  un  réseau  de  lignes 
électriques  à  trolley.  Les  appareils  réglementaires  fonc- 
tionnent au  Val-Jojenx,  et  les  appareils  amortis  au  Parc 
Saint-Maur.  Les  oscillations  de  la  balance  sont  également 
amorties,  mais  reilet  est  beaucoup  moins  sensible  qu*aui 
deux  a  utiles  appareils,  et  les  courbes  de  la  composante 
verticale  ne  peuvent  être  dépouillées  qu^après  avoir  été 
régularisées  à  la  main.  Comme  les  oscillations  dues  aux 
courants  des  tramways  ne  sont  pas  symétriques  sur  Taxe 
de  la  couibe,  la  môihodedu  tracé  moyen  n'a  qu'une  valeur 
toute  relative;  je  n'en  parlerai  que  pour  mémoire. 

I. 

J'ai  comparé  la  vaiiation  diurne  des  trois  éléments,  D, 
H,  Z,  obtenue  simultanément  au  Val-Joyeux  et  au  Parc 
Saini-Maur  du  1"  avril  au  3o  septembre  1901,  c'est-à-dire 
pendant  la  période  annuelle  de  plus  grande  variation 
diurne.  Les  deux  stations  sont  à  35*^°*  l'une  de  l'autre,  à  la 
même  latitude;  les  variations  doivent  y  être  à  peu  prés 
identiques  :  elles  le  sont  effectivement  sur  des  étendues 
beaucoup  plus  grandis,  par  exemple  à  Paris  et  à  Nantes, 
à  Nice  et  à  Perpignan,  etc.  De  plus,  les  éléments  doivent 
avoir  la  même  marche  dans  les  deux  stations  pendant  la 
suspension  du  service  des  tramways,  entre  2**  et  5**.  Le 
Tttbleau  I  résume  celle  comparaison. 
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Tableau  Ï. 
aur  1901  moins  Val  Joyeux 


1901 


Heures. 


I.. 
2.. 
3.. 

4.. 
5.. 

6.. 


D 


H(t). 


8. 

9- 
10, 

II. 

12. 

i3. 

i4. 
i5. 

16. 


«7- 
18. 


19- 
20. 
21. 
22. 

23. 

24. 


1. 

—0,1 
— 0,3 
—0,4 
—0,4 
— 0,3 
~o,i 
H-o,l 
-hO,  I 
0,0 
—0,4 
— 0,5 

-0,4 

— 0,2 
0,0 
H-0.2 
rl-0,3 
H-0,3 
4-0,4 
H-0,5 

H-o,5 

4-0,4 

H-0,4 

-}-o,i 

-0,1 


2. 
-1-0,3 

-HO,  I 
0,0 
0,0 
H-0,I 
-1-0,3 
-f-0,5 
H-0,5 

-f-0,4 

0,0 

-0,1 

0,0 

-4-0,2 

H-0,4 
-f-0,6 

-1-0,7 


-f-0,8 
+0,9 
^-0,9 

-HO, 8 
H-0,8 

-ho, 5 

H-0,3 


3. 

—5 

—6 

—7 

—7 

—7 
—3 

o 

o 

o 

o 

-f-I 

-h2 

H-3 
■4-4 

-+-4 

-¥1 
H-3 

H-3 

■+-4 

H-3 

-f-2 
—  I 

—3 


4. 

H-  2 
î 
o 

O 

o 

4 

7 

7 

7 

7 
8 

9 
10 

II 

H- Il 
II 

9 
10 

10 

1 1 

10 

9 
6 

4 


Z  ('). 
5.  6. 


—3 

-4 
—5 

—6 

—5 

— 2 

H-l 
H-I 
H-3 
H-2 
H-2 
H-2 


H- 


H-2 

-t-3 

H-3- 

H-2 

H-2 

—  I 

—3 


H-2 
H-I 

O 
—  I 

O 
H-3 

H-6 
H-6 

H-8 

H-7 

+7 

H-7 
H-6 

H-6 

H-6 

H-6. 

H-6 

+7 
H-8 

H-8 

+7 
-+-7 
+4 

H-2 


Déclinaison.  —  Les  mesures  absolues  destinées  à  réta- 
blissement du  repère  sont  généralement  faites  entre  i3** 
et  i5**.  On  voit,  d'après  le  Tableau  précédent,  que  les 
valeurs  observées  sont  affectées  par  les  courants  vaga- 
bonds, car  le  repèie  que  Ton  en  déduit  devrait  être  tel  que 
l'écart  à  la  moyenne  soit  sensiblement  de  même  valeur 
dans  les  deux  stations,  aux  heures  d'interruption  du  ser- 
vice des  tramways,  de  a**  à  5**;  au  lieu  décela,  on  observe 
que  les  déclinaisons  au  Parc  Saint-Maur  sont  trop  faibles 
de  o',  4  tnviran  pendant  celte  période  de  cal  me  (colonne  1). 
En   ajoutant   o',4    «    lous   les    nombres   de  la    première 

(^)  Pour  les  deux  composantes,  les  nombres  représentent  des  unités 
du  cinquième  chiffre  G. G. S. 
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colonne,  de  façon  à  établir  ruiiiformilé  Jans  les  deux 
stations  aux  heures  dMnterruptioii  du  service,  connue  il 
semble  naturel  de  radiiietlre,  on  trouve  (colonne  2)  que 
la  décliûaison  observée  au  Parc  Sainl-Maur,  à  peu  près 
exacte  vers  le  milieu  de  la  journée,  est  trop  élevée  de  6^ 
à  9**  et  de  i4**  à  24**,  mais  surtout  entre  18**  et  22**  où  l'ex- 
cès atteint  o',9.  En  fait,  la  déclinaison,  qui  normalement 
passe  par  sa  valeur  moyenne  â  18^,  n'y  passe  plus  mainte- 
nant qu'à  21^  et  même  22^. 

Composante  horizontale.  —  En  faisant  le  même  rai- 
sonnement pour  la  composante  horizontale,  on  trouve  que 
les  mesures  absolues  ne  sont  pas  non  plus  absolument  cor- 
rectes ;  elles  conduisent  en  eilet,  pour  la  période  de  calme, 
de  2^  à  5^,  à  dés  valeurs  de  H  plus  faibles  au  Parc 
de  0,00007  que  celles  du  Val-Joyeux  (colonne  3),  alors 
que  la  concordance  devrait  être  parfaite  entre  les  deux 
stations  pendant  cette  période.  En  établissant  cette  concor- 
dance (colonne  4),  on  constate  que  la  composante  hori- 
zontale observée  au  Parc  est  trop  élevée  pendant  tout  le 
reste  de  la  journée,  mais  surtout  de  i4^  à  20**;  l'excès 
atteint  0,0001 1. 

Composante  verticale  (à  titre  de  renseignement).  — 
Les  nombres  des  colonnes  3  et  6,  établis  de  la  même  façon 
que  ceux  des  colonnes  précédentes,  montrent  que  la  com- 
posante verticale  subirait  une  anomalie  dans  le  mênkesens 
que  H.  La  force  totale  observée  serait  donc  elle-même 
trop  grande  pendant  la  durée  du  service  des  tramways. 

IL 

Pour  rechercher  si  les  écarts  constatés  dans  la  marche 
de  la  variation  diurne  ne  seraient  pas  dus  à  la  station  du 
Yal-Joyeux,  située  dans  Tanomalie  magnétique  du  bassin 
de  Paris,  j'ai  ensuite  comparé  entre  elles  les  observations 
de  1900  et  celles  de  igoi  au  Parc  Saint-Maur  pendant 
la  même  période  (avril  à  septembre).  On  ne  peut  pas, 
en  toute    rigueur,   comparer    la  variation   diurne  d*une 
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année  à  celle  d'une  autre  année,  mais  il  faut  remarquer 
que  1900  et  1901  correspondent  au  minimum  delà  pé- 
riode undécennale  des  taches  solaires  et  que  la  variation 
diurne  des  éléments  magnétiques  est  sensiblement  de 
même  ordre  dans  ces  deux  années. 

Tableau  IT. 
Parc  Saint-Maur  1901  moins  Parc  Saint-Maur  1900. 

D.  H.  Z. 

Heures.  1.  2.  3.  4*  ^*  6. 

I — 0,1  +0,1  — 3  -Ha  — 3  -t-2 

2 —0,3  —0,1  —4  -+-I  — 4  -Hï 

3 — 0,3  — 0,1  — 5  o  — 5  o 

4 — 0,2  0,0  — 5  o  — 6  — I 

5 — 0,1  -ho,ï  — 5  o  — 5  o 

6 -4-0,  ï  -1-0,3  — 3  -h2  — 2  -+-3 

7 -f-0,1  -f-0,3  -4-1  -h6  -+-I  H-6 

8 —0,1  -»-o,i  -hi  H-6  -\-i  -h7 

9 —0,2  0,0  -M  H-6  4-2  -f-7 

10 —0,5  — 0,3  o  -h5  -t-2  -t-7 

II — 0,7  — 0,5  o  -f-5  -4-3  -f-8 

12 — Oî7  —0,5  —I  H-4  -f-3  -1-8 

i3 — 0,4  — 0,2  o  -t-5  -f-3  -4-8 

i4 —0,1  -i-o,i  -f-ï  -4-6  -4-2  -f-7 

i5 -ho, 2  H-0,4  -*-^  -4-7  -f-i  -4-6 

16 -ho,3  -4-0,5  -+-3  -1-8  -4-1  -4-6 

17 -HO, 4  -HO, 6  -4-3  -h8  o  -4-5 

18 -HO, 4  -HO, 6  -4-4  -4-9  -f-2  -h7 

19 -4-0,4  -4-0,6  -4-4  -4-9  -h3  -f-8 

20 -f-0,5        -HO,  7  -4-4        -4-9  -4-3        -4-8 

21 -HO, 4      -HO, 6  -f-4      -f-9  -H2      -f-7 

22 -HO, 4        -4-0,6  -4-2        -H7  -HI        -4-6 

23 -4-0,2      -HO,  4  — I      -4-4  — ï      -h4 

24 -HO,I         -4-0,3  —2        -H3  —3        -4-2 

Un  simple  coup  d'oeil  montre  que  les  écarts,  dans  le 
Tableau  II,  sont  de  même  ordre  et  de  même  sens  que  les 
écarts  des  colonnes  correspondantes  du  Tableau  I.  Les 
irrégularités  observées  semblent  donc  bien  imputables 
aux  observations  du  Parc  Saint-Maur  1901. 

III. 

Tai  dit  plus  haut  qu'en  raison  du  voisinage  de  Tépoque 
minimum  des  taches  solaires,   les  variations  de  1900  et 
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celles  de  1901  sonl  sensiblement  de  même  ordre.  Comme 
conséquence,  les  variations  de  1900  au  Parc  Saint-Maur, 
antérieures  à  rétablissement  des  tramways,  doivent  être  à 
peu  près  identiques  h  celles  du  Val-Joyeux  en  1901 ,  pen- 
dant Ta  période  correspond  an  le. 

Cette    nouvelle    comparaison    est    donnée     dans     le 

Tabiraii  III. 

Tableau  III. 
Val-Joyeux  1901  moins  Parc  Saint-Maur  1900. 

Heures.  D.         H.       Z.  Heures. 


1 0,0  -h2  o  i3, 

2 0,0  H-2  o  14 

3 -4-0,1  -+-2  o  i5, 

4 -HO, 2  H-2  o  16, 

5 -f-o ,  2  -f-'£  o  17. 

6 -4-0,2  o  o  18 


0,0 

-H2 

0 

0,0 

H-2 

0 

-H0,1 

-+-2 

0 

-HO,  2 

H-2 

0 

-^-0,2 

-f-'£ 

0 

-h0,2 

0 

0 

0,0 

H-I 

0 

—0,2 

-hl 

H-I 

—  0,2 

H-I 

—  I 

-0,1 

0 

0 

—0,2 

—  I 

-Hl 

— 0,3 

—3 

-HI 

7 0,0     -Hl          O  19. 

8 —0,2      H-I       -Hl  20 

9 —0,2      -HI       — I  21, 

10 — O,  100  22. 


D. 

H. 

Z. 

r 

0,2 

—3 

-hl 

—0,1 

3 

-r-l 

0,0 

— 2 

0 

0,0 

—  1 

0 

-HO,l 

H-l 

—  1 

0,0 

-Hl 

0 

—0,1 

-Hl 

0 

0,0 

0 

0 

0,0 

-Hl 

0 

0,0 

0 

—  1 

-HO,I 

0 

0 

-1-0,2 

-HI 

0 

II — 0,2      — I       -Hl  23 -HO,I  O  0  } 

12 — 0 , 3      — 3       -HI  2{ 

l.adifl'érenc(3  entre  le  Val-Joyeux  190 1  et  le  Parc  Sainl- 
Maur  1900,  nulle  pour  la  composante  verticale,  est  faible 
pour  les  deux  autres  éléments,  et  peut  être  attribuée,  au 
moins  en  partie,  à  la  comparaison  de  deux  années  difle- 
renies;  en  tout  cas,  elle  est  localisée  aux  Ueures  de  varia- 
tion rapide,  et  nulle,  c\'St-à-diie  que  les  aimants  suivent 
une  marche  identique  dans  les  deux  slations,  depuis  ID** 
jusqu'à  23'*,  précisément  pendant  la  période  diurne  où  les 
écarts  ont  leur  plus  grande  valeur  dans  les  Tableaux  lelll. 

Il  résulte  de  ces  comparaisons  que,  si  les  courbes  ma- 
gnétiques actuelles  du  Parc  Saint-Maur  ont  pu  èlre 
ramenées  à  une  finesse  relative  par  l'emploi  d'amortis- 
seurs, le  cliamp  terrestre  y  est  néanmoins  troublé  depuis 
rétablissement  du  réseau  de  tramways  électriques  à 
irolley  de  TEst  parisien,  et  ce  trouble  se  manifeste  aussi 
bien  sur  la  valeur  absolue  que  sur  la  variation  diurne  des 
éléments  magnétiques. 


t 
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ÉQUILIBRES  GHIHIQUBS.  -  NOUVELLES  RECHERCHES 
SUR  LA  NEUTRALISATION  DE  L'ACIDE  PHOSPHORIQUE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


En  poursuivant  des  recherches  de  chimie  physiologique; 
sur  l'acidité  des  liquides  de  Féconomie,  tels  que  l'urine 
et  le  suc  gastrique,  j'ai  été  conduit  à  reprendre  l'étude  de 
la  neutralisation  des  acides  à  fonction  multiple,  organiques 
et  minéraux,  et  notamment  celle  de  l'acide  phosphorique, 
qui  m'a  déjà  occupé  à  plusieurs  reprises  (*  ).  Je  rappellerai 
que  j'ai  reconnu  à  cet  acide  trois  fonctions  distinctes  : 
celle  d'un  acide  monobasique,  comparable  aux  acides  mi- 
néraux les  plus  énergiques,  fonction  à  laquelle  s'ajoute 
une  acidité  équivalente  à  celle d  un  acide  plus  faible,  d'un 
ordre  inférieur  à  celle  de  l'acide  acétique,  puis  une  troi- 
sième acidité,  de  l'ordre  de  celle  des  alcools.  Ces  trois  aci- 
dités répondent  a  la  formation  des  phosphates  monoba- 
siques, bibasiques,  tribasiques.  Elles  se  traduisent,  tant 
par  l'inégalité  des  dégagements  de  chaleur  de  neutralisa- 
tion (2),  qui  caractérisent  chacune  d'elles, 


Cal 


PO* H»  étendu  4-  NaOH  étendue  :  -1-14,7 

"      On  ajoute  un  deuxième  NaOH  étendue  :  -h  11,6 

»  troisième  NaOH  étendue  :  -4-    7,3 

que  par  la  diversité  de  teinte  de  divers  colorants,  tels  que 
le  méthylorange,  accusateur  delà  monobasicité,  la  phénol- 
phtaléine,  accusatrice  des  deux  premières  basicités,  et  le 
bleu  C4P,  accusateur  spécial,  mais  un  peu  incertain,  de  la 
troisième  basicité. 

Je  rappellerai  encore  les  indications  suivantes,  caracté- 

(^  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5»  série,  t.  IX,  p.  33,1876;  6»  série, 
•t.  VI,  p.  5o6,  i885;  7-  série,  t.  XI,  p,  355,  1887. 

(2)  Thermochimie:  Données  et  lois  numériques^  t.  Il,  p.  ii5;  1897. 

^nn.  de  Ckim.  et  de  Phys., y  série,  t.XW.  (Février  1902.)         10 
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risliques  des  dosages  par  retour  au  moyen  de  la  soude  e^ 
dont  j'ai  pris  soin  de  vérifier  de  nouveau  Tcxactitude. 


Méthylorange 


Phtaléine.        Tournesol. 


I  /      iifiiit!.r&li  t.p       }                        I 

iPO*Na*Hdiss.-+-  HCldiss.;  acide   !                      .'     •  l'^'acide    i  o,6ào**>,7aride 

"^  ^                                         I  |approximative\                   \ 

à            -H-2HGldiss.l  »       I       i***  acide       |  2'*»             , 


i***  acide 
)  .)  H-2HGldiss.i       »  2*'^ 


^PO*NaH«diss.-f-  HCldiss. 


^/^  1,5  env. 

3**>  I  ^',6  env. 


Au  lieu  d'acide  chlorliydrique,  ajoutons  de  Pacide  acé- 
tique, les  titres  sont  les  mêmes  avec  Ja  phtaléine;  mais  ils 
sont  incertains  avec  le  méthylorange. 

Mes  nouvelles  recherches  ont  porté  surtout  sur  Tétude 
des  doubles  décompositions  entre  les  chlorures  de  calcium, 
de  baryum,  de  magnésium  et  Tazotate  d'argent,  opposé  s 
en  proportions  diverses,  soit  à  Tacide  phosphorique  libre, 
soit  aux  phosphates  monosodique,  bisodique  et  trisodique, 
soit  aux  phosphates  monoammonique,  biamtnonique  et 
triammonique^  le  tout  dans  le  but  de  déterminer  les 
variations  de  titre  acide  correspondantes. 

Avant  de  présenter  le  Tableau  de  ces  t^xpériences,  dont 
le  nombre  s'élève  à  plusieurs  centaines,  je  crois  devoir 
revenir  sur  Télude  de  la  neutralisation  directe  de  l'acide 
phosphorique  par  la  chaux  et  par  le  baryte.  Les  nouveaux 
résultats  que  j'ai  obtenus  confirment  et  développent  mes 
anciens,  eu  y  ajoutant  certains  phénomènes  qui  parais- 
sent de  quelque  intérêt  pour  les  problèmes  généraux  de 
la  neutralisation.  Voici  les  faits  : 

1.  Versons  peu  à  peu,  avec  une  burette  graduée,  une 
solution  de  chaux,  renfermant  par  exemple  1^,2  à  1^,4 
au  litre  (CaO  =  4o^  <^  ^^^)f  dans  une  solution  d'acide 
phosphorique  (PO*H5=8^);  il  ne  se  produit  d'abord 
aucun  précipité.  Mais  le  méthylorange  accuse  la  neutra- 
lisation lorsqu'on  atteint  i®**  d'alcali  pour  i"*®^  d'acide, 
précisément  comme  avec  la  soude  et  avec  la  baryte  : 
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Soit  PO^H^-f-NaOH  pour  la  soude; 
2PO^H3-h  BaO  et  2P0*H3  4-  CaO  pour  la  chaux  et  la 
baryte  (bases  bivalentes). 

Si  l'on  continue  à  ajouter  rapidement  la  solution  de 
chaux,  l'acide  commence  à  se  précipiter  sous  la  forme  de 
phosphate  bibasique^ 

PO^CaH;  autrement  dit  P20».2CaO.H20; 
la  précipitation  étant  à  peu  près  complète  avec  les  2^^  de 
chaux  (i™^^)  mise  en  présence  de  i°*«^  PO^H^. 

Cependant,  la  réaction  ne  s'arrête  pas  à  ce  terme;  un<^ 
nouvelle  proportion  de  chaux  s'attachant  au  précipité,  au 
fur  et  à  mesure  que  l'on  ajoute  la  dissolution  alcaline.  Or, 
circonstance  reniarquable,  V accroissement  de  la  chaux 
dans  le  précipité  n^est  pas  instantané^  mais  progressif. 
Il  se  fait  peu  après  et  ne  se  complète  que  très  lentement^ 
même  lorsque  l'acide  est  mis  de  suite  en  présence  d'un 
excès  de  chaux  considérable,  tel  que  4CaO  et  même 
loCaO  (8®*ï  ou  20^^).  C'est  ce  que  l'on  constate,  par 
exemple,  en  laissant  reposer  un  instant  la  liqueur  qui, 
dans  les  premiers  moments,  s'éclaircit  assez  vite,  ou  bien 
en  la  filtrant  rapidement*,  les  résultais  obtenus  par  ces 
deux  voies  étant  sensiblement  les  mêmes. 

Si  l'on  attend  plus  longtemps,  le  précipité  change  de 
nature  et  cette  matière,  remise  en  suspension,  par  l'agi- 
tation, à  partir  d'un  certain  moment,  ne  se  dépose  plus 
qu'avec  une  extrême  lenteur,  demeurant  émulsionnée  à 
la  façon  d'un  corps  colloïdal. 

En  opérant  dès. le  début,  on  peut  isoler  une  fraction  dé- 
terminée du  volume  initial  et  y  déterminer  le  titre  alca- 
lin; par  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique  normal,  par 
exemple,  et  d'un  colorant.  Le  méthylorange  a  été  em- 
ployé de  préférence. 

Dès  que  tout  l'acide  phosphorique  a  été  précipité,  ce 
qui  est  réalisé  par  une  proportion  de  chaux  un  peu  supé- 
rieure à  2^^  (CaO  pour  PO*!!^),  la  liqueur  claire  ne 
renferme  plus  que  de  la  chaux  et  les  indications  des  trois 


/g  BEUTHELOT. 

colorants  :  mélhylorange,  phénol phtalëi ne  el  tournesol, 
pour  la  neutralisation  tie  cette  liqueur,  répondem 
sensiblement  à  la  même  limite.  Celte  limite  fait  con- 
naître la  dose  de  chaux  libre  dans  la  dissolution  et, 
par  différence,  la  dose  précipitée  par   l'acide  phospho- 

rique.  ,,  • 

On  arrive  à  ce  résultat,  je  le  répète,  par  décantation, 

lorsque  la  liqueur  s'éclaircit  au  début. 

Observons,  pour  bien  déûnir  le  degré  d'exactitude  de 
ces  délermiiialions,  ce  fait  qu'en  raison  de  la  grande  dilu- 
tion des  liqueurs,  leur  volume  n'éprouve  que  des  varia- 
tions insensibles,  par  l'effet  de  la  formation  du  précipité, 
du  moins,  si  l'on  se  borne  au  degré  de  précision  des  expé- 
riences alcaliméiriques.    L'essai    est  donc  suffisamment 

rigoureux. 

Lorsque  la  liqueur  ne  s'éclaircit  pas  aussitôt,  on  doit 
opérer  par  fiUration,  ce  qui  soulève  quelques  objections  : 
pour  les  lever,  ou  plutôt  pour  montrer  combien  la  portée 
en  est  limitée,  il  est  utile  de   dire  que  les  Bltres  em- 
nlovés  étaient  formés  avec  le  papier  blanc  spécial  employé 
pour  les  analyses  chimiques.  Ce  papier  ne  relient  que  des 
doses   d'alcali   insignifiantes,   c'est-à-dire   comprises  au- 
dessous  des  limites  d'erreur;  on  a  pris  soin  de  constater 
d'ailleurs  qu'il  en  était  ainsi  en  comparant  les  dosages 
accomplis  sur  liqueurs    filtrées  avec   ceux    des  hqueurs 
isolées  par  décantation.  En  tout  cas,  les  liqueurs  doivent 
être  préparées  et  conservées  avec  soin  en  vase  clos,  a  1  abri 

du  contact  de  l'air. 

Les  résultats  obtenus  au  bout  d  un  même  temps  ont 
été  ie  le  répète,  les  mêmes,  soit  par  décantation  soit  par 
filtralion  ;  toutes  les  circonstances  de  concentration,  de 
temps  et  de  température  étant  supposées  les  mêmes. 

Les  conditions    des   expériences    étant  ainsi  définies, 

exposons-en  les  résuUaU. 

2    En  versant  ainsi  peu  à  peu  l'eau  de  la  chaux  dans 
l'acide  phosphorique  étendu,  le  mélhylorange  vire,  comme 
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je  viens  de  le  dire,  vers  le  terme  P^O^  :CaO  (phosphate 
monobasique  soluble). 

Tandis  qu'avec  le  tournesol  le  virage  répond  à  peu  près 
à  P^O^  :  aCaO,  c'est-à-dire  au  phosphate  bibasique. 

Avec  la  phénolphtaléine,  cette  première  limite  est  moins 
nette  :  elle  a  paru  voisine  de  i  ,4CaO,  c'est-à-dire  de  la 
tri  basicité. 

En  opérant  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  en  versant  peu 
'à  peu  l'acide  phosphorique  dans  l'eau  de  chaux,  le  virage 
du  méthylorange  a  eu  lieu  vers  le  terme  P^O^  :  aCaO; 
c'est-à-dire  lors  de  la  formation  du  phosphate  bibasique 
insoluble,  laquelle  soustrait  2  équivalents  de  base  soluble 
à  l'action  alcalimétrique. 

Avec  le  tournesol,  même  limite;  le  précipité  formé  au 
premier  moment  se  redissolvant  complètement. 

3.  Pour  mieux  observer  la  fixation  progressive  de  la 
chairx  sur  le  phosphate  bibasique,  précipité  en  premier 
lieu,  c'est-à-dire 

(PO^GaH,  ou  PîQs.  iGaO.H^O); 

j'ai  opéré  d'un  seul  coup  le  mélange  de  la  dissolution 
étendue  (P0^H'*=8^)  avec  un  volume  d'eau  de  chaux 
renfermant  4CaO  et  ioCaO(8®'i  et  20^^  par  litre),  puis 
exécuté  le  dosage  des  liqueurs  claires  avec  le  méthyl- 
orange, et  cela  par  retour  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  c'est-à-dire  par  diflerence,  j'ai  reconnu  ainsi  les 
doses  de  chaux  fixées  sur  PO*H^  (sous  forme  de  précipité 

insoluble),  que  voici  : 

Pour  4CaO     Pour  loCaO 
*q  éq 

Aussitôt i»34  ï)77 

Le  i*'^  jour  (janvier) 1,82  1,98 

Le  2*  jour i ,  89  » 

Le  3*  jour 1,98  1,96 

Le  4*  jour i  î97  >> 

Les  derniers  chiffres  se  confondent  à  peu  près  avec  la 
formule  d'un  phosphate  quadribasique. 
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Les  dosages,  exécutés  siinulianémeni  avec  la  chaux  et 
les  trois  colorants  (méthyloraiige,  tournesol,  phtaléine) 
ont  été  trouvés  sensiblement  les  mêmes;  soit  dans  deux 
essais  distincts  du  précédent  et  en  opérant  d'abord  au 
commencement;  puis  après  quelques  jours  : 

Second  essai 


Méthylorange. . . 
Phénolphtaléine. 
Tournesol 


Premier  essai 

après 

immédiat. 

quelques  jours. 

«q 

»,77 

éq 

1       1.95 

i,8o 

2,02 

1,77 

1,96 

Lorsqu'on  agite,  le  précipité  rentre  en  suspension,  etla 
liqueur  émulsionnée  nes^éclaircit  plus  guère,  même  après 
plusieurs  semaines  de  repos. 

Mais  il  suffit  d'ajouter  à  cette  liqueur  quelques  cen- 
tièmes de  sou  volume  d'une  dissolution  saturée  de  chlo- 
rure de  sodium,  pour  voir  le  précipité  se  coaguler«et  st* 
séparer.  D'après  le  titrage  de  la  liqueur  claire  ainsi  ob- 
tenue, le  précipité  renferme  pour  PO^H^  .  .  .  i  ,ggCsiO', 
ce  qui  répond  encore  au  phosphate  quadribasique. 

On  peut  aussi  éclaircir  la  liqueur  en  la  maintenant 
à  60",  en  vase  clos,  pendant  6  heures.  Le  lendemain,  le 
dosage  par  méthylorange  a  indiqué,  pour  PO^H^,  la  pro- 
portion suivante  de  chaux  précipitée  ...  2,  iCaO; 

Proportion  qui  surpasse  à  peine  la  quadribasicité. 

Le  léger  excès  o,  i  peut  être  attribué  à  la  précipitation 
propre  de  l'eau  de  chaux,  telle  qu'elle  est  observable  par 
l'action  de  la  chaleur.  En  effet,  le  titre  de  la  même  eau  de 
chaux,  chauffée  simultanément  dans  le  même  bain-marie, 
a  baissé  de  1^,16  à  1^,12  par  litre. 

D'après  ces  faits,  qui  concordent  avec  mes  obervations 
de  1876,  mais  en  les  précisant  davantage,  le  terme 
de  3^*ï  ne  représente  pas  le  terme  de  la  saturation  de 
l'acide  phosphorique  par  la  chaux; 

Pas  plus  d'ailleurs  que  par  la  soude,  laquelle  continue 
à  dégager  un  peu  de  chaleur,  même  aii  delà  de  la  propor- 


NEUTRALISATION    DE    l'aCIDE    PHOSPHOUIOUE.  i5i 

lion  P0*H3  +  3NaOH  :  soit  -h  i^**,6  pour  le  quatrième 
NaOH,  circonstance  où  tout  est  dissous;  il  ne  se  forme 
alors  aucun  précipité.  J'ai  fait  une  observation  ana- 
logue avec  la  baryte,  :  -f-  i^*S  a  par  un  excès  de  BaO  mis 
en  présence,  excès  de  base  qui  se  trouvait  d'ailleurs  en 
partie  précipité. 

Je  rappellerai  qu'un  composé  calcique  quadri valent 
(Isoklas)  a  même  été  observé  dans  la  nature  (Gmeliw, 
Handbuch  der  Chemie,  t.  Il,  p.  364;  1886).  Ce  com- 
posé répondrait,  d'après  les  analogies,  à  roxychlorure  de 
calcium  :  CaCl^.SCaO;  et  à  l'azotate  de  chaux  basique  : 
Az2  0«Ca.Cab. 

4.  La  baryte  donne  lieu  à  des  observations  parallèles 
à  celles  obtenues  avec  la  chaux.  Lorsqu'on  verse  peu  à  peu 
l'eau  de  baryte  dans  l'acide  phosphorique  dissous,  le  virage 
du  méthylorange  répond  au  sel  monobasique  soluble, 
P^O^.BaO.  aH^O;  précisément  comme  avec  la  soude  et 
la  chaux. 

En  opérant  en  sens  inverse,  les  dosages  étant  faits  par 
retour,  on  a  observé  une  fixation  progressive  d'alcali  sur 
le  sel  bibasique  précipité  d'abord,  PO^BaH. 

Premier  effet  (méthylorange). .. .     i**',33  BaO  fixé  en  tout. 

Puis  après  quelque  temps i***,  45 

Après  a4  heures i**", 725 

Dans  d'autres  essais  exécutés  avetî  les  divers  colorants, 
on  a  observé  après  24  heures  : 

Méthylorange i  ,76 

Tournesol J  ,76 

Phtaléine i  ,77 

L'action  a  continué  ensuite  : 

Après  quelques  jours,  le  précipité  demeu- 
rant amorphe  (méthylorange) i  ,91 

.  Je   n'ai    pas   réussi  à  dépasser  ce   terme.    Mais   il  se 
rapproche  fort  du  phosphate  quadri  basique. 
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En  laissant  séjourner  pendant  une  semaine  le  mélange 
des  liqueurs  renfermant  un  excès  de  baryte,  sans  filtrer 
d'ailleurs,  j'ai  observé  qu'il  pouvait  se  produire  à  la  longue 
une  certaine  rétrogradation  ^  la  dose  de  baryte  fixée  dans  le 
précipité  ayant  diminué  jusqu'à  i,63  (méthylorange) 
pour  PO*  H» . 

Cette  diminution  résulte  de  la  cristallisaiion  du  phos- 
phate tribasique  P^O*.3BaO. 

Ces  résultats  concordent  avec  mes  mesures  thermochi- 
miques antérieures.  En  effet,  lorsqu'on  précipite  le  phos- 
phate tribasique,  P^  0^.3  BaO,  par  double  décomposition, 
il  est  d'abord  amorphe;  puis  il  cristallise,  en  donnant 
lieu  à  un  nouveau  dégagement  de  -+-  i4^*S  d'après  mes 
anciennes  observations  (^). 

5.  Lorsqu'on  précipite  par  double  décomposition  les 
phosphates  de  chaux  ou  de  baryte,  j'ai  observé  que  le  sel 
précipité  varie  dans  son  degré  de  saturation,  suivant  la 
constitution  du  phosphate  alcalin  soluble  initial,  ses  pro- 
portions relatives  et  diverses  autres  circonstances.  On 
peut  obtenir  : 

Soit  un  sel  bivalent,  tel  que  PO^CaH  ou  PO^BaH; 

Soit  un  sel  tri  valent,  tel  que  P205.3CaO  ou 
PaQs.SBaO; 

Soit  un  sel  de  saturation  intermédiaire,  tel  que  ceux 
observés  par  Berzélius; 

Soit  un  sel  double,  tel  que  P^O».  aBaO.  aNaOH,  et 
les  composés  analogues  obtenus  par  le  regretté  Joly. 

Enfin,  si  l'on  opère  avec  un  excès  de  potasse  ou  de 
soude,  comme  on  a  proposé  de  le  faire  dans  les  recherches 
relatives  à  la  neutralité  de  l'urine,  on  petit  obtenir  soit 
des  phosphates  terreux  quadribasiques,  soit  leur  mélange 
avec  les  phosphates  tribasiques,  simples  ou  doubles. 

En  raison  de  ces  faits,  dont  j'ai  fait  une  étude  appro- 
fondie, les  changements  dans  le  degré  de  neutralité  des 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6«  série,  t.  XI,  p.  356;  1887, 


DEUX    BASES    ET    ACIDE    PHOSPHOKIQUE.  1 53 

liqueurs  décantées  OU  filtrées  sonl  très  divers,  suivant  les 
circonstances,  et  ils  ne  répondent  point,  dans  la  plupart  des 
cas,  aux  formules  admises  par  hypothèse  par  les  physiolo- 
gistes. Je  reviendrai  sur  cette  question. 
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ÉQUILIBRES  CHIMIQUES.  ~  RÉACTIONS  DE  DEUX  BASES  MISES 
SIMULTANÉMENT  EN  PRÉSENCE  DE  L  ACIDE  PUOSPHORIQUE  ; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Examinons  les  réactions  de  deux  bases,  mises  simul- 
tanément en  présence  de  l'acide  phosphorique.  Trois  cas 
fondamentaux  peuvent  être  distingués,  suivant  le  rapport 
entre  la  somme  des  valences  des  bases  qui  tendent  à  s'unir 
avec  une  molécule  d'acide  :  cette  somme  pouvant  être 
égale  à  une  valence  R,  soit  PO*  RH^  ; 

A  deux  valences  R^,  soit  PO*  R^H; 

Ou  bien  à  trois  valences  R^,  soit  PO*R^. 

J'envisagerai  seulement  le  cas  où  l'une  des  deux  bases, 
telles  que  la  soude  ou  l'ammoniaque,  envisagée  isolé- 
ment, forme  des  phosphates  solubles,  tandis  que  l'autre 
base,  monovalente  (oxyde  d'argent),  ou  bivalente  (chaux^ 
baryte,  magnésie,  etc.),  forme  des  phosphates  insolubles. 
Le  rapport  PO*RH^  (phosphates  monovalents,  dits  phos- 
phates acides)^  correspondant  seulement  h  des  phos- 
phates solubles,  ne  fait  pas  varier  l'acidité  ou  l'alcalinité 
au  regard  des  colorants,  tels  que  le  méthylorange,  le  tour- 
nesol, la  phénol phtaléine;  il  ne  rentre  pas  dès  lors  dans 
l'ordre  des  études  dont  je  m'occupe  en  ce  moment. 

Phosphates  tribasiques. 

Soit  d'abord  le  rapport  de  la  saturation  normale  des 
phosphates,  c'est-à-dire  PO^R^.  J'ai  envisagé  les  bases 
suivantes  :  soude  et  baryte,  soude  et  chaux. 
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I.     -  Chaux  et  soude. 

Faisons  agir  sur  i"®*  d'acide  phosphorique,  PO*H% 
7.^^  de  soude,  aNaOH,  et  \^^  de  chaux,  c'est-à-dire  o"*'*^5, 
^CaO,  cette  dernière  base  étant  bivalente, 

P0*H3  -f-  2NaOH-f-  ^CaO,  ou,  pour  n'avoir  que  des 
nombres  entiers,  aPO*  H*  4- 4NaOH  +  CaO  (*  ). 

Ce  sont  ces  dernières  valeurs  qui  ont  été  employées 
dans  le  cas  présent. 

1.  Le  mélange  des  trois  liqueurs  étant  fait  aussi  rapi- 

« 

dément  que  possible,  il  se  produit  un  précipité.  On  filtre 
aussitôt  et  Ton  détermine  le  titre,  à  Taide  de  l'acide 
chlorhydrique,  en  présence  du  méthjlorauge  et  en  pré- 
sence de  la  phtaléine. 

2.  Une  portion  de  la  liqueur  filtrée  a  été  abandonnée 
à  elle-même  pendant  48  heures;  il  s'est  produit  un  nou- 
veau précipité,  peu  abondant  d'ailleurs. On  a  filtré  et  titré 
de  nouveau. 

3.  Un  mélange  pareil  au  système  initial  a  été  aban- 
donné à  lui-même,  sans  filtration  au  début,  pendani 
48  heures^  puis  on  a  filtré  et  titré  la  liqueur. 

Dans  tous  les  cas,  les  liqueurs  sont  alcalines  aux  deux 
colorants.  Elles  ont  exigé,  pour  être  neutralisées,  les 
fractions  d'équivalent  de  H  Cl  que  voici  : 

N"  1. 

Méthylorange i^^^jSS 

Phtaléine o*'',59 

Rappelons  que  le  méthylorange  est  neulre  pour  la  com- 

(  '  )  Composition  des  liqueurs  avec  lesquelles  on  a  opéré  : 

Na  OH  =  20^ 
CaO    =45»,  6 
HGl     =  20^  . 


N»  2. 

N°3. 

1*^32 

i**ï,3i 

0*^59 

0*^,59 
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position  PO*RH^,  et  la  phialéine  pour  la  composi- 
tion PO*R*H. 

La  liqueur  1  contenait  donc  0*^,59  de  PO*R*  solu- 
ble,  dose  capable  de  saturer  o,  Sg  X  2  =  i®*^,  18,  vis-à-vis 
du  méthylorange. 

L'excès  1,33 —  1,18=  i**i,  i5  représente  dès  lors  la 
proportion  de  PO^R^H  soluble. 

Nous  avons  ainsi  o^Sg -f- o,i5  =  0"°*, 74  PO*H'  de- 
meuré en  dissolution,  sous  forme  de  sels  bi  et  triba- 
siques  ;  absence  de  sels  raonobasiques  ; 

Et  par  conséquent  on  a  i™**^,a6  PO* H'  précipité  tout 
d'abord,  à  un  degré  de  satura tioii  qui  va  être  précisé. 

D'autre  part  : 

0,59  X  3  ~  1,77  R    (phosphate  trivalent) 
o,i5  X  2  —  o,3oR     (phosphate  bivalent) 

Total...     2,07  R 

Telle  est  la  valence  alcaline  de  la  liqueur. 

Or  nous  avons  employé  4NaOH  -f-  CaO,  somme  équi- 
valente à  6R. 

L'équivalence  des  bases  contenues  dans  le  précipité 
initial  est  dès  lors 

6  —  2,07  =  3,93  R. 

Ce  nombre  divisé  par  i ,  26  soi  t  -^  =  3 , 1 2 . 

'■  1,26 

C'est  le  rapport  équivalent  des  bases  a  l'acide  phospho- 
rique  dans  le  précipité.  Il  est  fort  voisin  du  rapport 
normal  PO*R^;  sauf  un  léger  excès,  peut-être  attri- 
huable  aux  erreurs  d'expérience. 

Observons  enfin  que  l'équivalence  des  bases  dans  le 
précipité,  soit  3,93,  est  presque  double  de  l'équivalence  2, 
qui  répond  à  la  molécule  initiale  de  chaux^  CaO,  ayant 
concouru  à  la  précipitation.  Le  précipité  renferme  donc 
au  moins  2®*ï  de  soif  de  2NaOH,  pour  i^^^de  chaux^  CaO. 

Ce  précipité  étant  sensiblement  tribasique  (3, 1 2  au  lieu 


1 
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de  3),   il  en   résulte  quMl  répondrait  sensiblement   aux 

1       1 

rapports  PO^  Ca  ^  Na  '  '  si  Ton  admettait  que  toute  la  chaux 

s'y  trouvât  contenue.  Cette  hypothèse,  d^ ailleurs,  n'est 
pas  rigoureusement  exacte,  attendu  que  la  liqueur  filtrée 
a  perdu  o^^,oi  d'alcali,  contenu  dans  le  second  précipité. 
Par  suite  d'un  contact  prolongé  entre  la  liqueur  et  le 
précipité  initial,  la  perte  s'élève  même  à  0^,02  d'alcali;  ce 
qui  réduit  la  proportion  de  PO*R^H  à  0**1,1 3,  et  relève 
la  proportion  de  PO* H'  précipité  à  i"®', a8.  La  dose  de 
phosphate  soluble  n'étant  plus  alors  que  !2,o3  R,  l'équiva- 
lence des  bases  dans  le  précipité  devenait  3,97  R,  dont  le 
quotient  par  1,28 

3,97 


1,28 


3, 1. 


Le  titre  alcalin  des  composants  initiaux,  estimé  au 
méthylorange,  était  6  —  2r-4;  il  est  tombé  à  i,33  : 
variation,  2,61 . 

Ce  tiire  estimé  à  la  phtaléine  étant  6 — 4==  ^9  il  tombe 
à  0,59  :  variation,  i,4i* 

L'écart  de  ces  deux  nombres  (2,67  —  1^4 ')  répondrait 
à  1,26  PO*  H'  précipité. 

L'équation  de  la  réaction,  au  bout  de  quelque  temps, 
serait  dès  lors  la  suivante  : 

2PO*H3 -f- CaO  +  4NaOH 

=  1,28  PO*  R305  insoluble  +  o,i3  PO*  R^  H   soluble 
G,  59  PO*  Résoluble. 


En  admettant  que  toute  la  chaux  soit  contenue  dans  le 
précipité,  on  aurait  sensiblement,  après  48  heures, 

3        s 
1, 28 PO* Ga*Na^ précipité  4- o,i3 PO* Na^H 

o,59PO*Na^ 


Au  début,  il  y  aurait  un  peu  moins  de  chaux  dans  le 
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précipité,  o,oaPO*H*  étant  combiné  à  une  portion  de  cet 
alcali  demeuré  en  dissolution. 

En  définitive,  la  proportion  de  PO*  H'  éliminé  par 
précipitation  est  presque  double  de  celle  que  l'on  aurait 
pu  prévoir^  diaprés  la  dose  de  chaux  mise  en  œuvre, 
soit  :  i^'^S  28  au  lieu  de  o"**'^67. 

II.  —  Baryte  et  soude. 

Remplaçons  la  chaux  par  la  baryte,  pour  les  propor- 
tions équivalentes.  Soit  (*  ) 

PO*  H»  H-  iBaO  -\-  alNaOH, 
ou 

a  PO*  H3  +  BaO  4-  4NaOH. 

En  opérant  exactement  de  même,  nous  avons 

N»  3.  Mélange 
initial 
N"  1.  Liqueur    IN»  2.  Liqueur        filtré  après 
-  filtrée  conservée  48  heures 

immédiatement.     4^  heures.  seulement. 

Méthylorange i**»,36  1*^36  1*^^06 

Phtaléine o*S  69  o*^,  68  o**ï,  45 

Ainsi  la  liqueur  1  contenait  0^^5,69  de  PO*R'  soluble, 
dose  capable  de  saturer  i^*ï,38  d'acide  vis-à-vis  du  méthyl- 
orange. 

L'excès  1,38 —  i,38  étant  nul,  il  n'y  a  pas  à  ce  moment 
de  PO^R'-^H  soluble.  Nous,  avons  dès  lors 

o™®*,69  de  PO* H'  demeuré  en  dissolution, 

et  par  conséquent 

i°^«S3i  de  P0*H5  précipité  d'abord. 

D'autre  part, 

0,69  X  3  =  2,07R  (phosphate  trivalent) 


(')  BaO=  lal. 
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représente  la  valence  alcaline  initiale  de  la  liqueur  filtrée*, 
valence  qui  est  la  même  que  celle  de  la  chaux  dans  Tessai 
précédent',  riiais  cette  identité  paraît  accidentelle.  En  eiiet, 
Péquivalence  des  bases  contenues  dans  le  précipité  était 

dès  lors  3,93;  or  le  quotient  -^=^  2,81  est  inférieur  au 

rapport  normal  3,  ce  qui  montre  que  le  précipité  est  formé 
dans  le  cas  présent  par  un  mélange  de  phosphates  tri  et 
bibasiques. 

En  outre,  l'équivalence  3,93  étant  presque  double  de 
l'équivalence  2,  qui  répond  à  la  molécule  initiale  de  ba- 
ryte, BaO,  il  en  résulte,  comme  plus  haut,  que  ce  préci- 
pité renferme  au  moins  la  moitié  "équivaleute  de  ces  bases 
sous  forme  de  soude,  dans  l'hypothèse  où  il  contiendrait 
toute  la  baryte  •,  ou  davantage,  à  proportion  de  la  baryie 
demeurée  dans  la  dissolution. 

Une  fois  le  précipité  immédiat  séparé,  ces  proportions 
ne  varient  guère  dans  la  liqueur;  les  titres  respectifs  esti- 
més au  mélhylorange  et  à  la  phtaléine  demeurant  sensible- 
ment les  mêmes. 

Mais  il  en  est  autrement  si  Von  maintient  le  précipitî' 
en  contact  avec  son  eau  mère  (n°  3).  Au  bout  de 
48  heures.  le  titre  estimé  à  la  phtaléine  a  diminué  d'un 
tiers  ;  estimé  au  méthylorange,  de  près  d'un  quart. 

Voici  ce  que  signifient  ces  diminutions. 

La  lirueur  3  ne  renferme  plus  que  o®^,45  de  PO*R^ 
soluble,  dose  capable  de  saturer  o®*i,  90  d'acide  vis-à-vis 
du  méthylorange. 

L'excès  1,06 — 0,90  =  0^*1,16  représente  PO* R^ H  so- 
luble. Dès  lors 

0°*°', 45 -h  0,16  =  0,61  deP0*H3 

est  resté  en  dissolution,  et  par  conséquent  1"*°^,  39PO*H^ 
a  été  précipitée,  dose  supérieure  à  celle  que  la  chaux  avait 
précipitée  plus  haut. 
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D'autre  part, 

0,45  X  3  =^  1,35   . 
o,  16  X  2  =o,3'>. 


Total 1,67^ 

telle  est  la  valence  alcaline  finale  de  Veau  mère. 

Or  nous  avons  employé  4NaO  -4-  BaO,  somme  équiva- 
lente à  6R. 

L'équivalence  des  bases  contenues  dans  le  précipité  final 
est  dès  lors 

6  — 1,67  =  4,33. 

D'ailleurs, 

^=^3,i5. 
1,39 

Ce  chiffre  exprime  le  rapport  des  bases  à  l'acide  phospho- 
rique  dans  le  précipité. 

Ici,  comme  dans  le  cas  de  la  chaux,  il  y  a  un  excès, 
excès  même  plus  marqué  par  comparaison  avec  le  rapport 
normal  P0^R3. 

En  outre,  Téqui valence  des  bases  dans  le  précipité  final, 
soit  4? 33,  est  plus  que  double  de  l'équivalence  2,  qui  ré- 
pondrait à  la  molécule  initiale  de  baryte  précipitante; 
c'est-à-dire  que  la  dose  relative  de  soude  entraînée  dans 
le  précipité  est  supérieure  à  la  dose  équivalente  de  ba- 
ryte que  ce  précipité  doit  contenir;  même  dans  l'hypo- 
thèse où  il  ne  Testerait  pas  de  baryte  soluble  dans  l'eau 
mère. 

Le  titre  alcalin  des  composants  initiaux,  estimé  au  mé- 
thylorange,  était 

6  —  2  =  4; 
il  est  tombé  aussitôt  à 

1,36     (variation  2,64) 

et  après  48  heures  à 

1,06    (variation  2,94). 
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Estimé  à  la  phtaiéine 

6-4-2; 
il  est  tombé  aussitôt  à 

0,69     (variation  1 ,3i) 
«t  après  4B  heures  à 

0,4^     (variation  i,55). 
Or 

a, 94  -  1 ,55  =  1 ,39PO*H«  précipité. 

L'équation  de  la  réaction  serait  dès  lors  la  suivante,  au 
début  : 

aP0*H3-i-  BaO  -+-  4NaOH 

=  i,3iP0*RMi  insoluble -i-o,69PO*R»  sol. -ho, 25ROH  sol.; 

et  après  48  heures 

m 

1 ,  39 PO*  R3,i»  insoluble  -h  o,  16PO* R« H  sol.  -4-0,61  PO*  R»  sol. 

En.admetlanl  que  toute  la  baryte  soit  contenue  dans  le 
précipité,  les  R^î**  de  ce  précipité  représenieraient  sensi- 
blement Ba^'^^^^Na^'*. 

En  définitive,  la  proportion  de  PO* H'  éliminé  par 
précipitation  est  plus  que  double  de  celle  que  Von  aurait 
pu  préi^oir,  diaprés  la  dose  de  baryte  mise  en  œui^re  : 
soit  I"*°^39  au  lieu  de  o™***,67. 

Phosphates  bibasiques. 

Etudions  maintenant  le  rapport  entre  Pacide  phospho- 
rique  et  les  bases,  qui  correspond  aux  phosphates  biba- 
siques. 

Chaux  et  soude* 


ou 


PO*H8  +  iGaO-f-NaOH 


2PO*H3-4-GaO-T-2NaOH. 
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On  opère  exactement  de  même  que  plus  haut. 

N»  2.  N»  3. 
N"  1.  Celte  liqueur  Mélange  initial 
Liqueur  filtrée  après  48**  filtré 
immédiatement,  léger  précipité.  après  48''. 
Méthylorange,  réac- 
tion alcaline o*S48HGl  o^S4oHCl  o'^SqHCI 

Phlaléine ,   réaction 

acide o*i,25NaOH  o*^25NaOH  o**>,29NaOH 

La  liqueur  filtrée,  dans  tous  les  cas,  est  acide  à  un 
colorant  et  alcaline  à  Vautre, 
Elle  contient  dans  la  liqueur  1 

o,48PO*R2H  sol.  -+-  o,'25PO*RH2 

-\-  1 ,27  PO*  H3 précipité  sous  la  forme  R»etR*H. 

Le  phosphate  basique  soluble  diminue  d'abord  :  ce  qui 
porte  à  1 ,35PO*H2  précipité. 

Mais,  par  Teffet  d'un  contact  prolongé  entre  le  précipité 
et  la  liqueur,  ces  rapports  sont  devenus,  après  quarante- 
huit  heures, 

o,39PO*R2Hsoluble-i-o,29PO*RH*sol.-hi,32PO*H3précipité. 
Au  début,  l'équivalence  des  bases  solubles  était 

0,48  X  '2  =  0,96 
0,22  =0,25 


I  ,21 


leur  valence  initiale  étant  égale  à  4* 

Il  en  résulte  que  leur  valence  dans  le  précipité  est  2 ,  79, 
dont  le  quotient  par  i ,  27  égale  2 ,  20. 

Après  quaranie-huit  heures,  Téquivalence  des  bases  so- 
lubles étant 

0,78-4-0,29  =  1,07, 

leur  valence  dans  le  précipité  est  devenue  2,93,  dont  le 
quotient  par  i  ,32  égale  2,2a. 

La  quantité  de  phosphate  précipité  s^.est  un  peu  accrue; 
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le  rapport  des  bases  étant   iiota)>leineiU   supérieur    à    la 
bi  basicité. 

Ije  titre  des  composes  initiaux,  cstiuié  au  inéthylorange, 

était 

4  -  -  9.  --  i  ; 

il  est  tombé  aussitôt  à 

0)4^     (variation  i,>'i); 

après  quarante-huit  heures,  à 

0,39    (variation  i,Oi). 

Ëslimé  à  la  phtaléino 

4    -  4  ^  o, 

il  a  changé  de  signe,  soit 

—  o,'i5     et  o,?.9     (variation  o,25  et  0,9.9). 

D'où  résulte 

fhialemenl. 

La  proporlion  de  VO^H^  précipité  est  double  à  peu 
près  de  celle  qui  répondrait  à  la  chaux  supposée  changée 
en  phosphate  trihasiquc  :  soit  0,67 PO*  H'  pour  GaO. 
Elle  est  supérieure  de  o°*"*,90  à  la  chaux  employée  à  for- 
mer un  phosphate,  suivant  le  rapport  équivalent  2,u2.  Il 
y  a  donc  de  la  soude  dans  le  précipité. 


ou 


Baryte  et  soude. 
PO*H*H-iBaO   ;    NaOH 


2PO*H3-f-BaO      aNaOH 


Mêmes  opérations  : 

N''  1. 

Liqueur  filtrée 

immédiatement. 

Métliylorange  alcalin .     o***,  52  H  Cl 
Phtaléine  acide  : o'^'ï,  o5  Na  OH 


N"  2. 
Liqueur 

après 
48  heures. 

0,52 
0,08 


N«  3. 
Mélange  filtré 

après 
48  heures. 

o,5i 
o,o5 
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Ici,  il  n'y  a  guère  de  différence  entre  les  trois  liqueurs. 
On  a  obtenu 

o,52PO*R2Hsol. -+-o,o5PO*RH2 

-h  1,43 PO* H3 précipité  sous  forme  R3  et  R^H. 

L'équivalence  des  bases  solubles  étant 

o,5sî  X  2  =  i,o4 
o,o5 


La  valence  initiale  étant  4  9 

La  valence  des  bases  dans  le  précipité  est  2,91,  dont  le 
rapport  par  i  ,43  est  2,o3. 

Le  précipité  est  donc  sensiblement  bibasique. 

Le  titre  alcalin  des  composés  initiaux,  estimé  au  mé- 
ihylorange,  était  2  ;  il  est  tombé  à 

0,52     (variation  1,48). 

Ce  titre  estimé  à  la  phlaléine   était  nul;  il  a  changé  de 

signe 

(variation  o,o5)  : 

iVou 

PO*H3r=i,43. 

La  proportion  de  PO^'H^  précipité,  soit  i,43,  est 
double  de  celle  qui  répondrait  à  .  la  baryte  supposée 
changée  en  pJiosphate  tribasique,  soit  Ojô^PO^H^  par 
BaO. 

Elle  est  supérieure  de  o,43  à  celle  qui  répondait  à 
toute  la  baryte  changée  en  phosphate  bibasique  ;  c'est- 
à-dire  ç\VLune  partie  de  la  soude  a  été  précipitée  simulta- 
nément. * 

Tous  ces  résultats  concordent  avec  les  précédents. 

Le  fait  de  la  séparation  sous  forme  insoluble  d'une  frac- 
tion de  soude  aussi  considérable  dans  toutes  ces  réactions, 
opérées  avec  deux  bases  simultanément,  mérite  une 
attention  particulière  au  point  de  vue  des  méthodes  géné- 
rales employée^  dans  l'analyse  pour  séparer  les  alcalis 
proprement  dits  des  terres  alcalines. 
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ÉODILIBRES  GHIMIOUBS.  -  FORMATION  DES  PUOSPIUTES 
INSOLUBLES  PAR  DOIBLE  DÉCOMPOSITION  :  PHOSPHATE  DE 
SOUDE  BIBASIQUE  ET  AZOTATE  D* ARGENT  ; 


Par    m.   BERTHELOT. 


Le  changement  de  neutralité  des  dissolutions  salines, 
par  l'eii'et  des  doubles  décompositions  avec  formation  de 
sels  insolubles,  est  surtout  frappant  lorsqu^on  opère  avec 
les  phosphates  :  spécialement  avec  le  phosphate  de  soudi* 
bibasique  à  réaction  alcaline,  dont  le  mélange  aux  sels 
neutres,  terreux  et  métalliques,  donne  naissance  à  des 
liqueurs  acides.  Cette  variation  de  neutralité  a  été  con- 
statée depuis  trois  quarts  de  siècle  environ,  et  ses  consé- 
quences physiologiques  ont  été  particulièrement  signalées 
parLiebig;  elles  sont  fort  importantes  en  urologie.  Mais 
les  réactions  susceptibles  de  produire  une  semblable  va- 
riation offrent  une  complexité  qui  n'avait  pas  été  soup- 
çonnée tout  d'abord  et  dont  Pétude  présente  un  grand 
intérêt  pour  la  théorie  des  équilibres  chimiques.  Il  importe 
à  cet  égard  de  préciser  rigoureusement  et  par  expérience 
certains  cas  individuels  bien  définis,  au  lieu  de  demeurer 
dans  la  généralité  vague  des  équations  algébriques. 

J'ai  déjà  mis  en  évidence  l'influence  des  degrés  de  satu- 
ration multiples  que  peut  aflécier  l'acide  phosphorique 
dans  les  phosphates  insolubles,  dont  la  composition  varie 
depuis  la  bibasicité  jusqu'à  la  quadribasicité. 

L'influence  des  sels  doubles  n'est  pas  moins  importante, 
comme  le  prouvent  les  changements  successifs  des  phos- 
phates baryliques  et  analogues,  depuis  l'état  de  phosphates 
à  une  seule  base,  amorphes  ou  cristallisés,  jusqu'à  celui 
des  phosphates  à  deux  bases,  barytosodiques,  étudiés  par 
Joly,  et  qui   représentent  dans  certaines   conditions    le 


PHOSPHATES     INSOLUBLES    PAR    DOUBLE    DÉCOMPOSITION.     l65 

degré  ultime  de  là  transformation,  conformément  au  prin- 
cipe du  travail  maximum  (^). 

Je  me  propose  de  montrer  aujourd'hui  qu'il  existe  des 
complications  du  même  ordre,  quoique  d'un  caractère  un 
peu  différent,  dans  la  double  décomposition,  réputée  ty- 
pique jusqu'à  présent,  entre  le  phosphate  bisodique  et 
Tazotate  d'argent. 

Observons  d'abord  que  le  phosphate  monosodique  ne 
donne  point  naissance  à  un  précipité;  tandis  que  le  phos- 
phate trisodique  précipite  régulièrement  du  phosphate 
triargentique  :  il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  les  examiner. 

J'ai  opéré  avec  trois  systèmes,  dans  lesquels  les  propor- 
tions relatives  étaient  les  suivantes  : 

Pour  1™°^  de  phosphate  bibasique 

(PO*Na2H  =  8'); 
jmoi^  r^moi  et  3moi  d'azoïatc  d'argent  (AzO^  Ag=  4^). 

1.  PO*Na2H-i-Az03Ag. 

La  précipitation  a  été  faite  à  froid  et  le  mélange  aussi 
rapide  que  possible. 

La  liqueur  illlrée  est  acide  à  la  phénolphtaléine.  Elle 
exige  ^Na  OH  (un  tiers  d'équivalent)  pour  être  neutra- 
lisée, opération  qui  ne  donne  lieu  à  aucun  précipité  per- 
manent. 

La  même  liqueur  filtrée  est  alcaline  au  méthylorange 
et  au  tournesol.  Elle  exige  ^HCl,  ou  plus  exactement 
o,34HCl,  pour  être  neutralisée  en  présence  du  méthyl- 
orange ^  nouvelle  opération  qui  ne  donne  pas  lieu  davantage 
à  aucun  précipité. 

Avec  le  tournesol,  le  virage  est  incertain. 

Rappelons  que  le  phosphate  bisodique  est  neutre  à  la 
phtaléine  et  basique  (par  un  seul  équivalent).  La  liqueur 
filtrée  a  donc  gagné  |  d'équivalent  acide,  estimé  au  mélhyl- 


(*)  Ann.  de  Ch,  et  de  Phys.j  6*  série,  t.  XI,  p.  355  et  356;  188-7. 
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orange;  tandis  qu'elle  a  perdu  au  contraire  f  d'équivalent 
alcalin,  estimé  à  la  phtaléine. 

Ces  résultats  s'accordent  sensiblement  avec  Téquation 

3AzO«Ag-+-3PO*Na«H 
=  3Az05Na  -+-  PO*Ag>    -  PO*Na»H  H-  PO*NaH«; 

équation  d'après  laquelle,  en  opérant  avec  i"*'^  dudit 
phosphate,  la  liqueur  filtrée  doit  exiger  nn  tiers  d'équi- 
valent alcalin  (soude)  pour  être  neutralisée  vis-à-vis  de  la 
phtaléine  :  le  point  neutre  répondrait  alors  à 

PO*Na«H. 

La  liqueur  exigerait  au  contraire,  d'après  la  même  équa- 
tion, un  tiers  d'équivalent  acide  (HCl)  pour  être  neutra- 
lisée vis-à-vis  du  méihylorange:  le  point  neutre  répondant 
cette  fois  à  PO*  NaH2. 

La  précipitation  totale  de  l'argent,  telle  qu'elle  a  été 
observée,  est  également  conforme  à  ces  relations. 

Cependant,  malgré  ces  contrôles  apparents,  l'équation 
n'est  qu'approximaiive.  En  effet,  en  poussant  plus  loin  les 
vérifications,  j'ai  constaté  que  le  précipité  n'est  pas  con- 
stitué par  du  phosphate  d'argent  (ribasique  pur;  mais  il 
renferme  en  outre  une  petite  quantité  de  phospliate  de 
soude  monobasique  excédante,  entraîné  ou  combiné  avec 
le  phosphate  triargentique. 

L  Ep  effet  ce  précipité  ayant  été  recueilli,  lavé  et  bien 
égoutté  à  froid,  a  présenté  la  composition  suivante.  : 

Ag 76,1a 

P 7,68 

Na 0,25 

Excès  (0-1- H» O) 15,95 

Aucune  trace  d'acide  azotique  n'existait  dans  le  préci- 
pité, d'après  un  essai  spécial. 

IL  Dans  l'opération  précédente,  les  lavages  ont  été 
prolongés  seulement  jusqu'à  un  terme  où  le  phosphate 
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coinmençail  a  s'ëinulsioniier  el  à  passer  à  travers  le  (illre. 
L'absence  d'azotate  dans  le  précipité  prouve  d^ailleurs 
qu'ils  avaient  été  suffisants,  dans  les  conditions  de  nos 
essais. 

Cependant  on  a  cru  devoir  répéter  Texpérience,  en  pro- 
longeant les  lavages  et  recueillant  dans  un  vase  à  précipité 
le  liquide  émulsionné,  contenant  un  peu  de  phosphate  ar- 
gen  tique. 

On  Ta  laissé  reposer  pendant  vingt-quatre  heures  :  ce 
qui  a  permis  (le  séparer  par  décantation  le  sel  émulsionné 
et  de  le  recueillir  sur  un  second  filtre. 

Les  poids  respectifs  du  précipité  lavé,  retenu  sur  le  pre- 
mier filtre,  et  de  la  matière  émulsionnée,  récoltée  sur  le 
second  filtre,  ont  été  trouvés,  dans  deux  essais  : 

1 06,6155         et        0,0468 

2 o8,63o'2        et        0,0376 

On  a  analysé  séparément  le  précipité  du  premier 
filtre  (a),  soit  o,6i55  et  o,63o2", 

Et  le  précipité  (&)  du  second  filtre  (émulsion),  soi to, 0468 
et  o,o3j6.  Ces  analyses  ont  donné  : 

(a).  (ô). 

Ag 76,07  76,6 

P 7,69  7,5 

Na 0,18 

Absence  complète  d'acide  azotique  dans  les  deux  préci- 
pités (<qf)  et  (h). 

On  voit  que  le  précipité  (a)  a  fourni  les  mêmes  résultats 
sensiblement  que  dans  la  première  opération.  Quant  au 
précipité  (i),  son  poids,  beaucoup  plus  faible  que  celui  du 
précipité  (a),  permet  d'affirmer  seulement  que  sa  compo- 
sition n'en  diifère  pas  au  delà  des  limites  d'erreur. 

Or,  circonstance  remarquable,  ces  résultats  analytiques 
ne  répondent  pas   exactement  à  un  phosphate  iriargen- 


l68  BERTHELOT. 

tique,  PO*  Ag',  lequel  exîgerail 

Ag 77.33 

P 7^39 

o : 15,28 

sans  aucune  trace  de  sodium. 

En  comparant  ces  nombres,  on  voit  que  le  phosphore 
est  en  excès  atomique  sensible  par  rapport  à  l'argent,  ei 
cependant  on  a  constaté  que  l'argent  mis  en  réactit^n  avait 
été  complètement  précipité:  d*oà  résulte  cette  conséquence 
nécessaire  que  le  précipité  contient  une  certaine  dose 
d'acide  phosphorique  excédant  sur  la  composition  d'an 
phosphate  tri argen tique,  conséquence  confirmée  par  la 
présence  d'une  certaine  dose  de  sodium. 

D'après  les  doses  observées  du  phosphore,  de  l'argent  et 
du  sodium,  les  rapports  atomiques  répondant  aux  analyses 
sont  les  suivants  : 

PO*Ag«»*«NaM5Ho»ïo, 

soit 

Ag 76,  ï6 

P 7,68 

Na 0,28 

0-hH i5,88 

c'est-à-dire,  en  tenant  compte  de  la  précipitation  totale  de 
l'argent,  les  rapports  empiriques 

i.jP0*Ag3H-P0*NaH*; 

ou  plutôt,  d'après  ce  fait  que  la  limite  de  saturation  a  été 
déCnie  par  la  phtaléine,  c'est-à-dire  par  la  bibasicité  de 
l'acide  phosphorique, 

i8PO*Ag3-4-  P0*Ag2H  4-  PO*NaAgH. 

Remarquons  d'ailleurs  que  la  dose  de  phosphate  àr 
soude,  observée  dans  le  précipité,  sur  passe  de  beaucoup  celle 
qui  aurait  pu  répondre  à  quelque  trace  d'eau  mère  retenue 
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dans  ce  précipité,  même  lors  de  la  séparation  rapide  dn 
produit  analysé  d'abord^  ei,  a  fortiori  y  dans  le  cas  du 
produit  qui  a  subi  des  lavages  beaucoup  plus  prolongés. 

D'ailleurs,  si  la  soude  avait  été  simplement  fournie  par 
une  eau  mère  retenue,  elle  aurait  dû  renfermer  une  dos<* 
sensible  d'azotate  de  soude,  composé  dont  une  recherche 
soignée  n'a  révélé  aucune  trace. 

L'existence  de  semblables  sels  accessoires,  dans  la  plu- 
part des  précipités,  est  bien  connue  des  chimistes  :  c'est 
l'une  des  difficultés  que  l'on  rencontre  au  cours  des  ana- 
lyses très  exactes.  On  l'attribuait  autrefois  à  ce  que  Ton 
appelait  les  affinités  capillaires.  Mais  elle  pai  ait  résulter 
en  réalité  de  la  formation  de  certains  sels  doubles  et  com- 
posés secondaires,  dissociables  par  l'action  de  l'eau  et  qui 
servent  de  pivots  aux  équilibres,  particulièrement  aux 
phénomènes  désignés  autrefois  sous  le  nom  de  cataly- 
tiques.  Leur  rôle  nVst  pas  douteux;  mais  la  proportion 
en  est  assez  faible,  d'ailleurs,  pour  ne  guère  être  sensible 
aux  essais  alcaliniétriques. 

Ces  sels  doubles,  déjà  dissociés  partiellement  par  l'eau 
froide,  le  sont  plus  facilement  encore  sous  l'influence  de 
la  chaleur.  C'est  ce  que  j'ai  vérifié  par  l'analyse  suivante, 
exécutée  sur  un  précipité  obtenu  dans  une  liqueur  chaude, 
maintenu  ensuite  pendant  deux  heures  au  bain-marie  en 
[)résence  de  son  eau  mère,  lavé  enfin  à  l'eau  chaude.  Dans 
ce  cas,  il  n'y  a  pas  éinulsion^  et  l'on  a  trouve  : 

Ag 77,'^'» 

P 7,59 

Na 0,08 

Oh-H i5,i2 

Pas  d'azotate. 

Ces  nombres  sont  beaucoup  plus  voisins  de  ceux  du 
phosphate  triargentique  pur.  Cependant  il  y  a  encore  un 
léger  excès  de  phosphore  et  une  dose  sensible  de  sodium. 
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Le   8el   double    irélaît  donc  pas   complètement  dissocié^ 
nième  dans  ces  conditions. 

2.  P0*Na«H-r-aAz03Ag. 

Précipitation  à  froid. 

La  liqueur  6ltrée  est  acide  à  la  phtaléine  et  au  niétliyl- 
orange.  Estimé  pailasoudeeiavec  le  mélhylorange,  le  titre 
acide  répond  à  yNaOH  ; 

Avec  la  phtaléine,  il  répond  à-|-NaOH. 

Si  Ton  envisageait  uniquement  ces  deux  détermina lions^ 
il  en  résulterait  que  la  liqueur  se  comporterait  comnae 
contenant  -|  de  molécule  PO*  H'  d*acide  pliosphorique  libre» 
(ou  un  mélange  équivalent  de  cet  acide  avec  Tacide  azo- 
tique, se  faisant  équilibre  vis-à-vis  de  TalcaH);  ce  qui  ré- 
pondrait à  Téquation  suivante  : 

2Az03Ag-f-PO*Na2H  =r-.  ^AzOsNa-H  |PO*Ag2-i-^PO*H5, 

c'est-à-dire 

6Az03Ag  +  3PO*Na2H  ==  ôAzO^Na  -h  2P0*Ag3-r-  P0*H5; 

la  perte  d'acidité  éprouvée  par  le  phosphate  de  soude  étant 
de  deux  unités  équivalentes  sur  irois,  vis-à-vis  du  mé- 
thyloraiige,  et  dedeux  unités  sur  six,  vis-à-vis  de  la  phta- 
léine. 

Cette  perte  d'acidité  est  réelle;  mais  rinlerprétation 
donnée  par  la  formule  ci-dessus  n'est  pas  exacte,  attendu 
que  le  phosphate  d'argent  exprimé  par  la  formule  ne  se 
retrouve  pas  entièrement  dans  le  précipité. 

En  réalité,  l'argent  est  partagé  entre  le  précipité  ei  la 
liqueur,  une  portion  existant  dans  cette  dernière  à  l'état 
de  phosphate  acide  d'argent.  En  eflet,  lorsqu'on  verse  dans 
la  liqueur  de  la  soude  jusqu'à  la  limite  indiquée  parle 
virage  de  la  phtaléine,  cet  alcali  donne  lieu  à  un  nouveau 
précipité  de  phosphate,  qui  contient  le  reste  de  l'argent. 

On  peut  ainsi  doser  l'argent  resté  dissous.  Mais,  pour 
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plus  de  rigueur,  j'ai  préféré  précipiter  cet  argent  sous 
forme  de  chlorure,  que  l'on  a  pesé  ;  ce  que  l'on  réalise  par 
l'addition  d'une  dose  connue  d'acide  chlorhydrîque.  On  a 
titré  ensuite  par  les  coloranis  la  liqueur  filtrée,  de  façon  à 
y  déterminer  l'acide  pliosphorique.  En  opérant  ainsi  à 
partir  du  système  initial  PO^Na'H -|- 2  AzO^  Ag,  et  en 
ajoutant  après  la  première  fîltration  1*^1  de  H  Cl,  on  a 
trouvé  :  Ag  resté  dissous,  o®^,  87. 

Puis  la  liqueur  filtrée  une  seconde  fois,  titrée  par  la 
soude,  a  donné 

Titre  acide  :  Estimé  au  méthylorange i***,  12 

»  Estimé  à  la  phtaléine i^**» ^7 

La  différence  de  ces  deux  chiffres  indique  0*°**^,  45 PO* H^ 
dans  cette  dernière  liqueur. 

Ce  résultat  a  été  contrôlé  en  dosant  à  l'état  de  pyrophos- 
phatc  magnésien  l'acide  phosphorique  resté  dans  la  liqueur 
finale.  On  a  trouvé  ainsi  un  poids  correspondant  à 

o™*^',46PO*H3. 
D'après  ces  données,  l'équation  de  la  réaction  rectifiée 


sera 


2Az03Ag  -f-  PO*Na«  H  =  lAzO^Na  -h  o,543PO*Ag«  précipité 

-^o,37PO^AgH«-+- 0,087  P0*H3. 

Après  précipitation  par  un  équivalent  d'acide  chlorhy- 

drique  (H Cl),  le  litre  acide  aurait  dû  être 

DilTérenee. 
Au  méthylorange. . .  0,46 -i-o, 63  =  1,09  )  'fiPOHs 
A  la  phtaléine 0,92 -h  o, 63  =  i, 55  )     ' 

ce  qui  concorde  suffisamment,  étant  données  les  limites 
d'erreur  du  dosage  parles  colorants  dans  des  systèmes  com- 
plexes. 

L'acide  azotique  a  été  supposé  ici  entièrement  neutra- 
lisé. Il  serait  plus  exact  d'admettre  une  équation  dérivée 
de  la  précédente,  et  représentant  Téquilibre  entre  Tacide 
azotique   et    l'acide    phosphorique,   regardés    tous   deux 
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comme  monovalenis,  maïs  opposés  dans  la  liqueur  aux 
deux  bases  présentes,  la  soude  et  l^oxyde  d'argent. 

Cependant  le  phénomène  est  en  réalité  plus  compliqué 
que  ne  Tindiquent  les  données  déduites  des  virages  de  co- 
lorants. Pour  en  prendre  une  idée  exacte,  il  est  nécessaire 
défaire  Tanaiyse  des  précipités  obtenus  dans  les.  deux  pé- 
riodes successives  de  l'opération ,  c* est-à-dire  après  le 
simple  mélange  de  dissolutions  et  après  Taddilion  de  la 
soude  dans  la  liqueur  filtrée. 

Premier  précipité.        Second  précipité. 
Ag 76,  îi  75,5:> 

f* 7»5^>  7î6o 

Na Oîi9  0,40 

O4-H i5,74  16,45 

On  voit  que,  dans  ce  cas  comme  dans  le  précédent,  les 
précipitations  étant  opérées  à  froid,  le  précipité  retient  de 
la  soude,  et  que  le  phosphore  est  en  excès  par  rapport  à 
l'argent. 

Les  rapports  atomiques  calculés  d'après  les  chiffres  des 
analyses  sont  les  suivants  : 

Premier  précipité.  Second  précipité. 

PO*  Ag2»«i  Nao»o3  HM«  PO*  Ag*»'»  Na».»'  Ho.i*. 

Calcule.  Calculé. 

A  g 76,63  75,63 

P 7,57  7,79 

Na 0,17  0,40 

i5,63  16, 58 

c'est-à-dire 

P0*Ag8M-^P0*NaHï;        P0*Ag3-i- ^PO*NaH« 

ou  plutôt  pour  le  premier  précipité  : 

36PO*Ag3  H-  PO*Ag«H  H-  PO*AgNaH, 
pour  le  second  précipité  : 

i3P0*  Ag«-f-  P0*Ag2H  -+-  PO*NaAgH. 
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3.  PO*Na«H-+-3Az03Ag. 

Précipitation  à  froid. 

La  liqueur  filtrée  est  acide  aux  colorants,  méthylorange 
et  phtaléine.  Par  la  soude,  elle  fournit  avec  les  deux  le 
même  titre  acide,  soit  un  équivalent;  ce  qui  indique  qu'il 
y  reste  uniquement  des  acides  jouant  un  rôle  monovalent. 
La  formule  simple  qui  se  présente  à  première  vue  est  la 
suivante  : 

PO^NaSH^-SAzO^Agrrz  P0*Ag3+  2  AzO^Na  4- AzO^H. 

Mais,  de  même  que  ci-dessus,  cette  formule  est  inexacte, 
la  soude  donnant  lieu  dans  la  liqueur  à  un  précipité  jaune 
(le  phosphate  d'argent.  Il  s'agît  donc  en  réalité,  pour  une 
fraction  de  l'acide  phosphorique initial,  d'un  certain  équi- 
libre entre  les  deux  acides  azotique  et  phosphorique,  op- 
posés aux  deux  bases,  soude  et  argent. 

Pour  doser  l'argent  dissous,  on  a  repris  la  liqueur  fil- 
trée, aussitôt  après  le  mélange,  on  y  a  ajouté  deux  équi- 
valents d'acide  chlor  hydrique  2  H  Cl;  on  a  filtré  de 
nouveau,  puis  titré  la  liqueur.  Celle-ci  a  indiqué,  par  la 

soude, 

Différence. 

Avec  le  méthylorange 2*'^,  24  acide  ) 

Avec  la  phtaléine 2**^,63  acide  (     ' 

La  différence  représente  o"*°^,39  d'acide  phosphorique 
PO*H^,  contenu  dans  la  liqueur.  Ce  chiffre  a  été  contrôlé 
par  un  dosage  direct  par  pesées  de  pyrophosphate  magné- 
sien, lequel  a  fourni  en  etfet  la  valeur 

o"°S39PO*H3. 

D'autre  part,  le  poids  de  l'argent  précipité,  au  moment 
du  mélange  avec  2  HCl,  répond  à  i^*ï,  19.  La  première  pré- 
cipitation a  donc  séparé  i  ,81  Ag,  c'est-à-dire 

o,6o3PO*Ag3. 
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II  re&tait,  par  conséquent,  à  Pëtat  dissons  : 

0,397  POMI»; 

ce  qui  concorde  avec  les  dosagc:>  précédents,  indiquant 
0,39. 

De  là  résulte  rérjualion  rectifiée 

{Az03Ag-r-PO*Na3H 
—  îAzO^Na  -i-  o,779Az03Ag 
-r- 0,221  AzO»H-ho,6o3 PO* Ag» précipité -î-o,397PO*AgH«, 

ou  plus  exactement  une  équation  dérivée  de  celitt-là  et 
représentant  Téquilibre  entre  les  deux  acides  opposés  aux 
deux  bases  dans  la  liqueur. 

Si  Ton  ajoute  dans  cette  même  liqueur  a  équivalents 
d'acide  chlorhydrique  (2HCI),  cela  précipite,  d'après 
Téquation  :  i,i8Ag,  en  laissant  o,82HCl  libre.  Le  titre 
acide  résultant 

Mesuré  au  méthylorange,  représente a**»,  22  J  pn*H3 

Mesuré  à  la  phtaléine,  représente 2*', 62  )      ' 

Entre  les  trois  cas  examinés  dans  le  présent  Mémoire, 
le  cas  actuel  est  le  seul  où  nous  soyons  obligés  d'admettre 
Texistence  d'une  certaine  dose  d'acî'de  azotique  libre, 
même  en  dehors  de  l'existence,  peu  contestable  d'ailleurs 
en  toute  circonstance,  d'un  certain  partage  des  bases  entre 
les  deux  acides.. 

Mais  il  convient  d'approfondir  davantage  et  d'examiner 
la  composition  réelle  des  deux  précipités  formés,  tant 
au  moment  du  mélange  primitif  que  lors  de  l'addition  de 
la  soude,  jusqu'à  virage  de  la  phtaléine,  à  la  première 
liqueur  filtrée. 

On  a  trouvé  : 

Premier  précipité.        Second  précipité. 

Ag 77»  10  77, o5 

P 7,46  7,46 

Na 0,04  o,o3 

i5,4o  i5,46 

Il  n'y  a  pas  trace  d'azotate  dans  aucun  des  deux. 
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Après  la  seconde?  précipiiation,  la  liqueur  ne  contenait 
plus  trace  d'acide  phospliorique. 

Les  deux  chifïVes  observés  sont  très  voisins  du  phos- 
phate Iriargen tique  pur,  lequel  exige  : 

Ag 77,33 

P • 7,39 

Na o ,  00 

i5,28 

Cependant  il  y  a  encore  ici  une  trace  de  sel  double  ar- 
gentosodique  dans  les  précipités.  Mais  la  dose  en  est  si 
faible  et  l'écart  avec  le  phosphate  iriargcntique  si  minime, 
qu'il  ne  paraît  pas  utile  d'en  faire  Fobjel  d'un  calcul  par- 
ticulier. Je  me  borne  ici  à  dire  que  les  poids  réunis  des 
deux  précipités  onl  été  déterminés  dans  une  expérience  : 
ils  s'élevaient  à  2^,084 ;  le  calcul  indiquait  26,060.  Il  y 
avait  donc  réellement  un  léger  excès,  attribuableà  la  pré- 
cipitation des  phosphates  sodique  et  argeiuique  biba- 
siques. 

En  résumé,  en  opérant  à  froid,  la  précipitation  totale 
de  l'argent  sous  forme  de  phosphate,  dans  la  réaction  du 
phosphate  bisodique  sur  l'azotate  d'argent,  a  eu  lieu  seu- 
lement lorsque  les  deux  sels  ont  réagi  à  molécules  égales, 
les  deux  tiers  de  l'acide  phosphorique  demeurant  dissous 
sous  forme  de  sels  mono  etbîbasique. 

Lai  précipitation  totale  de  l'acide  phosphorique  sous 
la  forme  de  phosphate  argentique  dans  la  réaction  des 
mêmes  sels  a  eu  lieu  seulement  lorsque  l'on  a  employé 
3moi  d'azotate  d'argent  pour  1™*^^  de  phosphate  bisodique, 
avec  addition  finale  de  soude,  en  dose  équivalente  à  la 
neutralisation    appréciée  par    la   phtaléine. 

Dans  tous  les  cas,  le  mélange  initial  donne  lieu  à  des 
phénomènes  d'équilibre  entre  les  deux  acides  :  d'où  résulte, 
sauf  dans  le  premier  cas,  la  formation  d'une  certaine  dose 
de  phosphate  argentique  soluble. 

Enfin  les  précipités  formés  en  présence  d'un  excès  de 
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phosphale  conlîennent,  à  côlé  du  phosphate  Iriargenlique 
prédominant,  une  certaine  dose  de  phosphates  biargeii- 
lique  et  argenlîcosodiqiie,  c'est-à-diro  de  sels  doubles, 
caractéristiques  de  V  état  final  du  système,  comme  il  ar- 
rive dans  la  grande  majorité  des  phénomènes  d'équilibre 
chimique. 

ÉQUILIBRES  CUINIQUBS.  —  ACIDE  PIIOSPIIORIQIIE  ET  CHLORURES 

ALCALINO-TERREUX  s 

Par  m.   BERTHELOT. 


Je  vais  présenter  les  résultats  de  mes  expériences 
sur  les  réactions  exercées  entre  l'acide  phosphorîque  et 
les  phosphates  alcalins,  mis  en  présence  des  chlorures 
alcalinoterreux. 

J'ai  étudié  spécialement  les  chlorures  de  baryum  et  de 
calcium  à  ce  point  de  vue^  j'ai  également  fait  diverses 
expériences  sur  le  chlorure  de  magnésium,  ainsi  que  sur 
les  phosphates  d'ammoniaque.  Mais  l'emploi  des  colo- 
rants pour  assurer  la  neutralisation,  soit  avec  les  sels 
magnésiens,  soit  avec  les  sels  ammoniacaux,  me  parais- 
sant moins  sûr  qu'avec  les  sels  de  soude,  de  baryum  et  de 
calcium,  je  parlerai  seulement  de  ces  derniers  (^). 

PREMIER   GROUPE. 

J 

Acide  phosphorîque  et  chlorures  alcalinoterreux. 
—  Chlorure  de  baryum, 

A.  PO*H3-i-7iBaCIî. 

L'acide  phosphorique  libre  ne  précipite  pas  à  froid  le 
chlorure  de  baryum,  même  employé  en  excès  jusqu'à  la 

(*)  Toutes  mes  expériences  ont  été  exécutées  à  la  température  ordi- 
naire et  avec  des  liqueurs  répondant  aux  concentrations  que  voici  : 

PO*H3=8';    NaOH=3o»;     H  Cl  =  20»;    Ba  Cl^  et  congénères  =  4»  ; 
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dose  de  10""°^  loBaCl^.  11  ne  précipite  pas  davantage  le 
chlorure  de  calcium,    même  à   la  dose  de  7"^*»^  nC^CX^ 
ni  le  chlorure  de  magnésium  (i  MgCl^). 

Les  difl'érentes  liqueurs  obtenues  par  le  mélange  de 
Tacide  phosphorique .  et  de  ces  chlorures  possèdent  une 
réaction  acide,  due  à  l'acide  phosphorique  (*)  :  dès  lors 
on  peut  chercher  la  limite  du  virage  au  moyen  d'une  solu- 
tion titrée  de  soude,  versée  goutte  à  goutte  et  rapidement 
dans  les  mélanges. 

En  employant  le  mélhylorange,  la  limite  répond  en 
fait  à  i**î  de  soude  pour  les  liqueurs  formées  à  l'avance 
par  le  mélange  de  l'acide  phosphorique  PO^H»  et  les 
dissolutions  des  chlorures  de  baryum  ou  de  calcium  ou  de 
magnésium,  sans  qu'il  se  produise  jusqu'à  cette  limite 
aucun  précipité. 

Mais  si  l'on  ajoute  une  dose  de  soude  plus  considérable, 
le  précipité  apparaît  et  divers  phénomènes  caractéristiques 
se  manifestent.  Leur  étude  permet  d'examiner  de  plus  près 
les  équilibres  développés  par  l'addition  de  plusieurs  équi- 
valents successifs  de  soude  :  PO^H^-f-  BaCl^-h  /iNaOH. 

L  PO*H^+BaCl2-HNaOH. 

Versons  goutte  à   goutte  la   solution   de  soude,    ren- 
fermant 1  ^^  Na  OH  (  20^) ,  dans  le  mélange  PO^  H^  +  Ba  CP 
fait    à    l'avance.    Il   s'y    produit   d'abord    un    précipité, 
qui  se  redissout   entièrement  par  une  agitation  conve- 
nable. 

Un  précipité  permanent  n'apparait  que  si  l'on  dépasse 
notablement  la  limite  précédente  NaOH,  sans  que  cepen- 
dant le   virage   du   colorant  ait   lieu   avec  la  phtaléine. 

Le  précipité  augmente  d'abord,  à  mesure  que  l'on  ajoute 
la  soude  au  delà  de  ce  terme,  et  il  subsiste  mêm^  en  agi- 
tant suffisamment  pour  rétablir  l'homogénéité  apparente 
^ —_ — —^ ' 

(•)  Les  solutions  de  BaCl%  GaCl%  MgCP  sont  neutres  au  mélhyl- 
orange et  à  la  phtaléine. 

Ann.   de  Chim,  et  dePfiys.,  7»  série,  t.  XXV.  (Février  1902.)  12 
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du  système.  Un  virage  tnomenlané  se  produit  pendant  ceâ 
nouvelles  additions,  comme  si  le  système  avait  atteint  le 
dogrc  de  neutralité  ;  mais  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se 
décolorer,  en  redevenant  acide;  sans  doute  parce  cjue  le 
précipité  fixe  peu  à  peu  Talcali  demeuré  d*abord  libre, 
en  constituant  un  phosphate  de  plus  en  plus  basique.  Une 
décoloration  proprement  dite^  attestant  une  neutralisa- 
tion un  peu  plus  stable,  se  maintient  seulement  lorsque 
le  rapport  entre  Tacide  phospliorique  et  la  base  précipi- 
tée atteint  le  terme  de  2,25  à  2,82  NaOH.  Cependant  cet 
virage  même  n^est  pas  encore  permanent  :  il  ne  dure 
quelque  temps  que  lorsqu'on  airive  vers  2,  5  à  2,6  NaOH. 
Même  à  ce  point,  la  liqueur  se  décolore  encore  progres- 
sivement, quoiqu'avec  une  lenteur  toujours  plus  grande. 
Il  faut  atteindre  3 NaOH  pour  que  la  décoloration  alcaline 
persistç  du  jour  au  lendemain. 

La  limite  delà  saturation  change  donc  peu  à  peu,  lors- 
qu'on ajoute  la  soude  dans  la  liqueur  qui  renferme  un 
mélange  d'acide  phospliorique  et  de  chlorure  de  baryum; 
précisément  comme  il  arrive  par  la  baryte  libre  et  pure 
mise  en  quantités  croissantes  en  présence  de  Tacide  phos- 
j)horîque.  Pour  le  cas  actuel,  cette  limite  tend  vers  la 
formule  PO^R^,  dans  laquelle  R^  répond  à  un  sel  double 
barytosodique. 

Au  bout  de  ce  temps,  et  dans  ces  conditions,  le  titre 
alcalin  de  la  liqueur,  filtrée  de  façon  à  la  séparer  du  pré- 
cipité, puis  estimée  au  méthylorange  (par  addition  d^un 
équivalent  d'acide  chlorhydrique  H  Cl),  est  insignifiant  :   ' 
spit  0^*1,02. 

Observons  ici  que  le  titre  acide  de  la  somme  des  com- 
posants primitifs,  envisagés  isolément,  c'est-à-dire  indé- 
pendamment de  tout  mélange 

PO*H3-f-BaCl»H-NaOH 

était  nul  au  méthylorange  (  i  —  1  =0);  il  était  égal  à  1^"^ 
(2  —  1  =  1)  avec  la  phtaléine.  Or  ce  titre  aurait  dû  devenir 
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nul  à  la  phtaléine  par  raddition  d'un  second  équivalent 
de  soude,  soit  aNaOH  en  tout,  si  la  préciphaiion  n'avait 
pas  modifié  la  neutralité  du  système.  En  fait,  il  a  fallu 
2, 32  NaOH  pour  atteindre  ce  résultat,  même  temporaire- 
ment. 

Le  précipité  renfermait  d'ailleurs  la  totalité  de  Tacide 
phosphoriqiie  PO^H'  initial,  comme  il  va  être  établi. 
11  coniient  donc  cet  acide  uni  à  une  dose  d'alcali  supé- 
rieure à  2%  SoitPO*R2»32H0>6«. 

Ajoutons  enfin  que  cette  dose  est  supérieure  au  titre 
alcalin  de  la  baryte,  susceptible  d'être  fournie  par  la 
décomposition  du  chlorure  de  baryum,  Ba  ==  R^  ;  R  repré- 
sentant ici  une  valence  ou  équivalent,  c'est-à-dire  un 
atome  monobasique,  un  demi-atome  bibasique,  etc. 

Le  précipité  coniient  dès  lors  de  la  soude,  en  dose 
égale  ou  supérieure  à  0^^,82  ;  je  dis  supérieure,  parce  que 
la  précipitation  totale  de  la  baryte  n'est  pas  établie. 

En  définitive,  la  formation  du  précipité,  dans  ces  con- 
ditions, répond  h  un  certain  équilibre  entre  les  deux 
alcalis,  mis  en  présence  des  deux  acides  chlorhydrique  et 
phosphorîque ;  l'acide  chlorhydrique  devant  être  d'ail- 
leurs envisagé  comme  complètement  neutralisé. 

Les  expériences  précédentes  ont  été  faites  en  ajoutant 
la  soude  peu  à  peu,  sans  filtrer  les  liqueurs;  c^est-à-dire  en 
maintenant  le  précipité  en  présence  d'un  excès  de  soude 
pendant  ces  additions  progressives.  Examinons  main- 
tenant ce  qui  arrive  lorsqu'on  opère  autrement,  —  non  plus 
avec  un  seul  équivalent  de  soude  ajouté  d'un  seul  coup  au 
début,  lequel  ne  donne  lieu  à  aucun  précipité  permanent, 
—  mais  avec  2®^  de  soude,  ajoutés  cette  fois  d'un  seul 
<:oup. 

II.    PO^H»  +  BaC|2H-2NaOH. 

Ces  proportions  pourraient  répondre  à  un  phosphate 
bisodique.  En  effet,  le  titre  alcalin  des  composants  sépa- 
rés, avant  tout  mélange,  répond  avec  le  mélhylorangc 
à  2  —  I  =  I  •,  avec  la  phtaléine  à  2  —  2  =  0. 
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L'acide  phosphorique  étant  d'abord  mélangé  au  chlo- 
rure de  baryum,  on  ajoute  d'un  coup  les  2^^  de  soude,  on 
agite  et  Ton  filtre  aussitôt.  La  liqueur  filtrée  est  alcaline 
au  méthylorange  et  exige  0^^,26  d'acide  cblorhydrique, 
H  Cl,  pour  être  neutralisée  à  l'égard  de  ce  colorant. 

Cette  même  liqueur  est  acide  à  la  phtaléine  et  elle 
exige  o^^îj  16  de  NaOH  pour  être  neutralisée  à  l'égard  de 
ce  colorant.  Cette  liqueur  renferme  d'ailleurs  une  dose 
notable  deBaO  dissoute. 

Au  lieu  de  filtrer  aussitôt  après  le  mélange,  laissons  la 
liqueur  en  contact  avec  le  précipité  pendant  a4  heures  et 
filtrons  ensuite  ;  dans  ces  conditions,  on  a  trouvé  : 

La  liqueur  est  faiblement  alcaline  au  méthylo- 
range ;  elle  exige  pour  être  neutralisée  à  l'égard 
de  ce  colorant o,o5  HGI 

La  même  liqueur  est  faiblement  acide  à  la  phta- 
léine ;  elle  exige o,o5  Na  OH. 

La  liqueur  renferme  d'ailleurs  de  la  baryte  dissoute. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  liqueur,  après 
24  heures,  ne  contient  presque  plus  d'acide  phospho- 
rique libre  ou  combiné,  cet  acide  se  trouvant  précipité, 
à  un  dixième  près. 

Entrons  dans  le  détail.  Après  mélange  immédiat,  il 
j  estait  o"^°^42  de  PO^HS  à  l'état  de  sel  soluble,  soit 

o,2(>PO*R«H-i-o,  i6PO*RH2  : 

les  trois  cinquièmes  environ,  c'est-à-dire  o,58PO*H5, 
ont  été  compris  dans  le  premier  précipité  resté  sur  le 
filtre. 

La  dose  d'alcali  dans  l'état  soluble  ainsi  unie  à  PO*  H* 
était 

(o,26x  a  ==0,52) -h  0,16  =oé<ï,  68, 

introduite  dans  le  mélange  sur  2 NaOH. 

Ainsi  1^^,32  de  l'alcali  libre  primitif  ont  été  entraînés 
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dans  le  précipité.  Le  rapport  -^  =  2,28  R  répond  dès 

lors  à  la  composîtîon  du  précipité,  soit  PO^R^î^'H'^ï'^. 

Mais  cet  état  du  système  est  transitoire.  Au  bout  de 
â4  heures  de  contact  entre  le  précipité  et  son  eau  mère, 
il  ne  reste  plus  que  0**^,10  PO'^H^  en  dissolution,  soit 
o,o5  PO^R^H~f-o,o5  PO^RH*;  tandis  que  le  précipité 
renferme  maintenant  o™°^,90  PO*  H'  combiné. 

La  dose  d'alcali  soluble  contenu  dans  les  phosphates 
dissous  était  à  ce  moment  o^'ï,  i5,  sur  2NaOH  mis  en 
œuvré  ;  par  conséquent  1  ^^,  85  dé  l'alcali  libre  à  l'origine  ont 

été  entraînés  dans  le  précipité.  Le  rapport  —  =  2,o5  R 

répond   dès  lors   à   la   composition   finale   du   précipité 

Il  y  a  là  l'apparence  de  quelque  rétrogradation,  attrî- 
buable  à  la  cristallisation  d'un  phosphate  insoluble. 
Cependant,  en  réalité,  ce  précipité  n'est  pas  demeuré 
avec  sa  composition  première  :  il  s'est  accru  de  o,32PO*H' 
combiné  ;  dont  0,21  sous  la  forme  de  PO*  R^  H  et  o,  11  sous 
la  forme  de  PO^RH^.  Le  tout  correspond  à  o^'i,  53NaOH, 
dont  une  partie  a  concouru  à  former  du  chlorure  de 
sodium,  aux  dépens  du  chlorure  de  baryum  initial. 

Le  rapport  ~  =  i ,  66,  dans  ces  matériaux  additionnels, 

étant  inférieur  au  rapport  2,28,  qui  caractérisait  le  pré- 
cipité initial,  cela  explique  le  rapport  final  2,o5;  sans 
qu'il  y  ait  eu  diminution  réelle  dans  la  dose  d'alcali  unie 
tout  d'abord  au  poids  d'acide  primitivement  précipité. 
Le  phosphate  bibasique  insoluble  est  sans  doute  constitué 
'  en  majeure  partie  par  du  phosphate  bary tique,  PO*BaH. 

m.  PO*H3+BaCl24-3NaOH. 

Opérons  maintenant  avec  le  système 

P0*H3-+-  BaCl24-  3NaOH, 
système  qui  pourrait  répondre  à  un  phosphate  tribasique. 
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Le  titre  alcalin  '  des  composants  séparés^  estimé  au 
inéthyl orange,    est   3  —  1  =^  2  ; 

Estimé  à  la  phtaléine,  3  —  2  =  1 . 

L'acide  phosphorique  étant  d*abord  mélangé  au  clilo- 

rure  de  baryum,   on  ajoute  d'un    seul   coup  les   3*^    de 

soude,  on  agite  et  l'on  filtre  aussitôt.  La  liqueur  filtrée 

est  alcaline  aux  deux  colorants 

Perte        PO*  H» 

de  titre,    soluble. 
Avec  le  méthylorange,  en  titrant  par 

l'acide  chlorhydriqueHGl,  on  trouve      o**ï,66         1,32  ) 

Avec  la  phtaléine o^,34        0,66  \        ' 

D'autre  part,   on  a  conservé    le   mélange    sans   filtrer 

d'abord,   et  au   bout  de  24  lieuros  de  contact   entre    Je 

précipité  et  Teau  mère,  on  a  fillré.  La  liqueur  est  alcaline 

aux  deux  colorants. 

Perte        PO*H^ 
de  titre,    soluble. 

Avec  le  méthylorange,  par  HGl,  on  trouve    o**ï,66       i,34    ) 
Avec  la  phtaléine o**ï,  28      o,  72    (        ' 

D'après  la  réaction  immédiate,  la  liqueur  renferme 
o*"®\34PO*R^  :  soit  i, 02 R  sur  3 R alcalins  contenus  dans 
le  système  initial.  Par  conséquent  le  précipité  renferme 
1,98  R  devenus  insolubles  pour  0,66 PO*  H'   précipité. 

Le  rapport  -^  =  3, o  R. 

Le  précipité  est  donc  constitué  par  un  phosphate  triba- 

sique.    Par    une   conséquence   nécessaire,    le    phosphate 

soluble  est  également  tribasique.  Le  phosphate  insoluble 

contenant  d'ailleurs  toute  la  baryte  initiale,  ou  sensible- 

3. 
ment,  c'est  le  phosphate  tribarytique  normal  PO^Ba    ; 

tandis  que  la  liqueur  renferme  surtout  du  phosphate  tri- 

sodique,  PO^Na'**.  L'équation  de  la  réaction  à  ce  moment 

est  donc  sensiblement  la  suivante  : 

P04H3-4-BaGl2-+-3NaOH 

=  ?P0*  Ba^H- JP0*Na3-i- 2NaGl-f- J  H2  0. 
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Mais,  circonstance  remarquable,  celte  équation,  en 
quelque  sorte  normale,  ne  répond  pas  à  un  système  dcfi- 
îiîtif -,  elle  ne  représente  pas  le  maximum  de  la  stabilité. 

Après  24  heures  de  contact,  en  effet,  le  méthyl- 
orange  accuse  toujours  presque  la  même  dose  d'alcali- 
nité soluble  :  0^*1,66  au  lieu  de  o^*ï,68;  tandis  que  la 
phtaléine  nen  révèle  plus  que  o*'ï,28  au  lieu  de  o®*i,  34^ 
c'est-à-dire  |  de  moins.  Dès  lors  la  liqueur  contient 

o,28PO*R3-f-o,ioPO*R2H, 

soit  I  ,o4R  sur  3  contenus  dans  le  système  initial.  Le  préci- 
pité renferme  i, 96 R devenus  insolubles  pour  0,62  PO*H-^ 

précipités.  Le  rapport  -~-  =  3,i6R,  soit  PO* R''^',  ce  qui 

surpasse  le  phosphate  tribasiqne  ^  tandis  que  la  liqueur 
renferme  un  phosphate  intermédiaire  entre  le  phos- 
phate tribasique  et  le  phosphate  bibasique.  Ainsi  ce  pré- 
cipité aurait  enlevé  uu  excès  de  base  à  la  liqueur,  sans 
aller  cependant  jusqu'à  lui  donner  une  réaction  acide.  La 
rétrogradation  apparente,  signalée  par  le  système  qui  ren- 
fernie  -JxNaOH,  parait  donc  devenir  certaine  avec  3NaOH5 
autant  du  moins  que  la  précision  limitée  de  ce  genre 
d'essais  nous  autorise  à  l'admettre. 

IV.  PO*H3-f.2BaCl2-h2NaOH. 

Poursuivons  cette  étude,  en  faisant  varier  la  dose  rela- 
tive du  chlorure  de  baryum  :  le  système  ci-dessus  renfer- 
mant 2™°^  de  chlorure  de  baryum,  c'est-à-dire  plus  de 
baryte  que  la  proportion  nécessaire  pour  former  avec  cette 
base  un  phosphate  tribasique,  tout  en  contenant  au  plus 
une  dose  d'alcali  libre  répondant  à  un  phosphate  bibasique. 

Le  liire  alcalin  des  composants  séparés,  estimé  au 
méthylorange,  est  2  —  1  =  1  ;  le  titre  estimé  à  la  phta- 
léine est  2  —  2  =  0. 

On  mélange  d'abord  l'acide  phosphorique  et  le  chlorure 
de  baryum;  puis  on  ajoute  la  soude  d'un  seul  coup  en 
agitant,  ce  qui   produit  un  précipité 5   on  filtre  aussitôt. 
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Avec  le  mélhyloraiige  :  réaction  alcaline  répondant 
à  0*^,07  HCl  environ. 

Avec  la  phtaléine  :  réaction  acide  répondant  à 
0^*1,07  NaOH  environ. 

Ces  valeurs  accuseraient  o,  i4  PO*  H'  combiné  dans  la 
liqueur.  Mais  ce  titre  baisse  en  quelques  minutes,  lors- 
qu'on ne  filtre  pas  tout  d'abord,  l'acide  phosphorique  se 
fixant  de  plus  en  plus  sur  le  précipité. 

D'autre  part,  après  48  heures  de  contact  de  la  liqueur 
et  du  précipité,  sans  séparation  initiale,  la  liqueur  filtréo 
a  fourni  : 

Au  méthylorange,  réaction  alcaline...     o***,02HCl. 
A  la  phtaléine^  réaction  acide o**',o3NaOn. 

Ces  valeurs  n'accusent  plusqueo"'*\o5  PO*  H'  environ 
combiné  dans  la  liqueur. 

Cependant,  la  liqueur  précédente  retenait  en  dissolu- 
tion, après  filtration  et  d'après  pesée  ultérieure  de  la 
baryte,  sous  forme  de  sulfate. 

BaO  =  i'"''\o3        ou        2*^o6; 

donc  il  y  avait  i^'S94  ou  o"°*,87  de  cette  base  dans  le 
précipité. 

Après  48  heures,  la  liqueur  retenait  i™°*,oi  de  baryte 
ou  2^1,02;  donc  on  avait  ï®**,98  ou  o"**^99  de  BaO  pré- 
cipitée. 

La  moitié  de  la  baryte  sensiblement  est  donc  précipitée, 
sous  la  forme  de  phosphate  PO*BaH  principalement; 
l'autre  moitié  demeurant  dans  la  liqueur  sous  la  forme 
deBaCl^. 

Ce  qui  donnerait,  pour  équation  représentative  prin- 
cipale, 

PO*H3-h?.BaGl2-h2NaOH 

=  PO*BaH  précipit.-^BaGlî^-2NaGl^-2H2  0. 

Cependant  cette  équation  n'est  pas  rigoureuse,  surtout 
dans  les   premiers   moments.   En    eflfei,    il    restait  alors 
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^moi  j^pQ4jj6  combinée  dans  la  dîssolulîon  :  soit 

■  é 

o™°',o7PO*R2H  -h  o"°',o7PO*RH2; 

et  le  précipité  contenait 

o,79PO*R2H-+-o™°',07PO*R3. 

R  répond  ici  à  des  sels  doubles  ou  le  baryum  domine. 
La  somme  des  équivalences  dans  le  précipité  serait 
G,  79  X  2  +  0,07  X  3  =  1 ,  79  ;  mais  elle  répond  à  un  étal 
tout  à  fait  transitoire. 

Le  dosage  du  baryum,  exécuté  dans  la  liqueur,  au  bout 
d'un  temps  un  peu  plus  long,  a  donné  1**^,94  pour  le 
précipité;  tandis  que  PO*H^  soluble  (dosé  sous  forme 
de  pyrophosphate  magnésien)  était  o™°^o5.  Ces  valeurs 
répondent  à  la  somme  1,99,  au  lieu  de  2,0  calculé. 

Après  48  heures,  la  précipitation  de  PO* H'  étant  deve- 
nue presque  complète,  le  précipité  renferme,  d'après  les 
valeurs  ci-dessus  : 

soit 

0,92  X  2 -+- o,o3  X  3  =  1,93, 

et  la  liqueur 

o,o2PO*R2H-+-o,o3PO*RH2, 
soit 

0,02  X  2  -r-  O,03  X  1  =  0,07. 

D'après  les  dosages  deBa  et  de  PO*H^  dans  la  liqueur, 
on  aurait  dû  avoir  :  1,98  et  0,02.  Mais  ces  dosages,  en 
raison  du  temps  écoulé,  répondent  à  une  transformation 
encore  plus  avancée  que  les  précédentes. 

Il  est  difficile  de  faire  concorder  plus  étroitement  ces 
résultats,  tant  en  raison  des  limites  d'erreur  des  expé- 
riences faites  avec  les  colorants,  que  de  leur  absence  de 
simultanéité.  Elles  suffisent  pourtant  pour  établir  le 
caractère  progressif  des  changements  de  composition  et 
l'intervention  des  sels  doubles. 

V.   Soit  enfin  uu  système  renfermant  à  la  fois  un  excè$ 
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de  baryum  et  un  excès  de  soude  : 

P0*H3-+-  3BaCl«-h  6NaOH. 

Titre  alcalin  des  composants  séparés  :  méthylorange 
6  —  I  =:^  5 ;  phtaléine  6  —  2  =  /\, 

On  mélange.  Titrage  immédiat  de  la  liqueur  filtrée  : 

Méthylorange,  exige. . .     2***, 75  H  CI         donc     S***,  35  précipités. 
Phtaléine,  exige .     î**»,  61  H  Cl         donc     3**^,39  précipités. 

La  liqueur  filtrée  continue  à  déposer  un  précipité. 

Le  dosage  de  la  baryte  demeurée  solublo  dans  les  pre- 
miers moments,  eiFectué  sous  forme  de  SO^Ba,  a  fourni 
2^*ï,88.  D'autre  part,  on  a  trouvé  :  PO*H^  resté  en  solu- 
tion :  traces. 

Autre  titrage  opéré  après  24  heures  de  contact  entre 
la  liqueur  et  le  précipité  sans  (iltration  initiale.  Cette  fiU 
tration,  effectuée  au  bout  de  ce  temps,  a  fourni  pour  le 
titre  de  la  liqueur  filtrée  qui  est  alcaline  : 

Au  méthylorange,  elle 

exige 2*^,  27  H  Cl         donc       S***,  73  précipités. 

A    la     phtaléine,    elle 

exige 2***,  19HGI        donc       3**^,81  précipités. 

Le  dosage  de  la  baryte  demeurée  en  solution,  précipitée 
ensuite  à  l'état  de  SO*Ba,  a  fourni  pour  cet  alcali  : 
i™®*,07  ou  2®*^,  i4;  3^^,86  ayant  été  précipités  (au  Heu 
de  3,81)  :  ce  qui  concorde  suffisamment  avec  le  résultat 
observé  au  moyen  de  la  phtaléine. 

Après  3  jours  :  dosage  de  BaO  par  pesée  de  \    i™°',02  ou  2**^,04 

SO*Ba i  3*^96  précipités. 

PO* H'  resté  en  solution  (pesé  à  l'état  de  pyrophosphate)  :  o""'',oi5. 

On  voit  que  la  baryte  précipitée  dépasse  tout  d'abord  3*^, 
et  s'accroît  graduellement  jusque  vers  4®**,  soi  t  P^O^.  2  BaO  ; 
conformément  à  mes  expériences  directes  de  neutralisa- 
tion. Les  conséquences  tirées  de  ces  dernières  expériences 
subsistent  donc,  au  moins  pour  le  cas-d'un  excès  notable 
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d'alcali,  et  même  en  présence  d'une  dose  considérable  de 
chlorure  alcalino-lerreux. 

Acide  phosphorique  et  chlorure  de  calcium. 

Passons  à  l'étude  des  réactions  entre  l'acide  phospho- 
rique et  le  chlorure  de  calcium.  Je  serai  plus  bref  à  cet 

égard. 

B.  —  PO*H3-i-/iGaGl2. 

I.  P0*H34-CaCl2. 

Pour  72  =  I,  le  mélhylorange  indique  le  virage  par  ad- 
dition de  i^iNaOH. 

Avec  la  phlaléine  et  la  soude,  il  y  a  commencement  do 
précipitation  un  peu  au  delà  de  NaOH.  Ce  précipité  aug- 
mente avec  la  dose  de  soude  rapidement  ajoutée,  la  décolo- 
ration cessant  de  se  manifester  vers  2®*i,6  de  NaOH;  c'est- 
à-dire  que  le  sel  précipité  renferme  à  ce  moment  au  moins 
o®*i,6  de  soude,  jointe  à  une  dose  de  chaux  qui  ne  saurait 
dépasser  i^""^  CaO: 

La  formule  du  précipité  serait  P0*R2î<*H®'\ 

Cette  composition  répond  à  un  certain  équilibre  entre 
les  deux  acides  et  les  deux  bases,  équilibre  plus  avancé 
tout  d'abord  pour  la  chaux  que  pour  la  baryte, 

II.  PO*H3-i-2CaCl2. 

Même  limite  monobasique,  soit  avec  NaOH  avec  le 
méthylorange. 

Avec  la  phtaléine,  la  précipitation  débute  un  peu  au 
delà  de  NaOH,  et  la  limite  de  la  décoloration  répond  sen- 
siblement à  3^^  PO*  R^. 

Acide  phosphorique  et  chlorure  de  magnésium, 

II.  P0*H3-^MgCI^. 

Versons  dans  ce  mélange  une  solution  titrée  de  soude, 
goulie  à  goutte.  Avec  le  méthylorange,  la  limite  est  NaOH, 
monobasique. 

Avec  la  phtaléine,  le  précipité  n'apparaît  que  lorsqu'on 
a  ajouté  1**1,9  à   2^*1  NaOH,  et  il  augmente  à    mesure. 
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La  limiie  apparaît  d'abord  voisine  de  2*^^,3;  mais  elle  est 
incertaine,  parce  cjue  dans  ce  cas  rinsolubilité  presque 
complète  de  la  magnésie  libre  ne  permet  plus  d'en  appré- 
cier la  dose.  Les  colorants  sont  alors  peu  exacts. 


L'étude  des  équilibres  entre  Tacide  pliosphorique  et  les 
bases  alcalines  et  alcali nolerreuses  doit  être  complétée  en 
examinant  en  sens  inverse  les  réactions  des  phosphates 
monobasiques  et  bi basiques  de  soude  sur  les  chlorures 
de  baryum  et  de  calcium. 

SECOND   GROUPE. 

A. —  Phosphate  monosodique  et  chlorures  alcalinoterreux  (*). 

La  marche  de  ces  expériences  étant  la  même  que  pré- 
cédemment, j'exposerai  très  brièvement  les  résultats. 

L  PO*NaH2-f-72 ;  retour  par  mNa  OH  jusqu'à  vi- 
rage, c'est-à-dire  avec  précipitation  partielle. 

D'ailleurs,  le  mélange,  sans  addition  de  soude,  ne  pré- 
cipite pas. 

Titre  des  composants  séparés 

Méthylorange  :  — m\     Phtaléine  :  i — m., 
n  —  \  n  =  2  /i  =  3  n  =  4  n  =  6  n  =  S 


éq  éq  eq  éq  éq  éq 

NaOH...     o,o5     o,o5ào,o6    0,07  env.     0,07  env.       0,07  env.      o,o7ào,i3 


Mcthylorange 
-^NaOH... 
Phtaléine....     1,27     1,12  a  i, 3  »  i, 35  à  2, 20     ij45à2,o     2  o 

La  limite  de  virage  est  un  peu  incertaine  avec  la  phta- 
léine, à  cause  de  la  précipitation .  Par  exemple,  en  présence 
de  aBaCI^,  la  décoloration  a  lieu  vers  i, 35 NaOH;  mais 
elle  est  transitoire  et  elle  ne  devient  définitive  que  vers 
2,oNaOH,  c'est-à-dire  au  terme  correspondant  à  PO*R3. 
Il  est  probable  que  Ton  a  afïkire  ici  aux  sels  doubles  de  Joly . 

(  '  )  Ces  expériences  ne  doivent  pas  être  confondues  avec  celles  où 
Ton  opère  avec  l'acide  phosphorique  mis  en  présence  de  deux  bases, 
sans  acide  chlorhydrique. 
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Remarquons  que  la  décoloralion  se  produisait  déjà 
momentanémeni  vers  PO^H^'^^H®'®*^  ce  point  est  situé 
un  peu  au  delà  du  lermequi  répondrait  à  la  formation  du 
phosphate  barylique  : 

PO*BaH. 

Avec  le  méthylorange,  le  virage  n'est  bien  sensible 
que  par  une  addition  assez  sensible  de  soude,  c'est-à-dire 
vers 

ce  terme  reculant  à  mesure  que  l'excès  du  chlorure  BaCl^ 
est  plus  considérable. 

Enfin,  la  limite  PO^R^  serait  dépassée,  si  nous  conti- 
nuions à  ajouter  de  la  soude;  le  précipité  fixant  peu  à  peu 
jusqu'à  4®**  basiques. 

II-  PO^NaH^-H  /iCaCl^.  —  Le  mélange  sans  addition 
de  soude  ne  précipite  pas.  Retour  par  mNaOH  jusqu'à 
virage,  c'est-à-dire  avec  précipitation  partielle. 

^/i  =  1.  2.  3.  4*  6-  ^• 

léthylorange 

-l-NaOH...     o,o5     o,o5  env.         0,07  env.        0,07  en v.         0,07         0,07  env. 

^htaléine. . . .      1,27     i,32ài,5     définitive  2,0     i,5à2,o     1,732,0  2,00 

Avec  la  phtaléine,  la  décoloration  débute  un  peu  plus 
tard  que  pour  BaCl^;  elle  est  également  progressive  et 
transitoire  jusqu'à  la  limite  a,  oR,  qui  répond  au  phosphate 
tribasique  PO*  R^ . 

III.  PO^NaH^H ^ —  Le  précipité  apparaît  par 

simple  mélange,  faible  tout  d'abord,  mais  croissant  avec  le 

temps. 

•     NaOH.  2NaOH. 

Filtration  Filtration 

Filtration         après  24^  Filtration        après  24** 

immédiate,      de  contact.  immédiate,     de  contact. 

(éthylo  range,  alcalin -h  H  Cl.         i^'^jO  o,85  i,25  i,25 

htaJéine,  acide -H  NaOH 0^*^,16  0,22  0,46  o,45 


chirï'rc-s,  le  mélliylorange  accuserait  au 
faOH,  un  sel  double  soluble  PO'R*H;  la 
sant,  d'autre  part, 

o,84PO*R'H-Ho,i6PO*RH'; 

éreiice  parait  devoir  êlre  attribuée  à  la  dif- 
)ii  sur  le  colorant  qui  exisie  eutre  la  ma- 
ude;  car  l'écart  [,oo+-o,i6  eniie  les  deux 
Bsse  i^^'PO^H'  mise  en  réaction, 
utes,  le  précipité  étant  devenu  plus  notable, 
ue  0,85  de  PO'R^H  soluble,  accusé  parle 

iprès  la  phtaléine, 
o,63PO*R>H-+-o,mPO^RH». 
e  les  deux  réactions,  soit 


liblement  l'exisience  de  i""''PO*H' dans  la 
iii  n'est  pas  compatible'  avec  la  forniatiDn 
é  noiable.  L'emploi  des  deux  colorants 
I  applicable  quantitativement  en  présence 
fsiens.  Il   n'est  utile  que  comme  renseigne- 


aie  bisodique  et  chlorures  alcalinoier. 

^  ,       BaCI»  „  ...     .. 

<A  +  n —  Il  y  a  précipitation. 

srie.  —  Fîliratio»  immédiate. 


3. 


',77    o,35ào,5o    o.aoao.aS     o,oj  à  o,o3       o 
'joa         o,o35  o,o3  o,o3  o,o5 

'îe.  — Filtration  immédiate;  puis  lîUraiion 
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après  48  heures  de  contact  : 

1.  3.  4. 

Immédiat.     4^^.  Immédiat.       1{S\  Immédiat.       48^. 

Méthylorange o,5o        o,5o  o,o5        neutre  o,o5         neutre 

Phtaléine 0,06        0,01  0,02         neutre  0,02        neutre 

La  première  colonne (/z  =  ^)  indique  o,8oPO*H3  com- 
bines dans  la  liqueur  au  début;  soit 

o,77PO*R«H-t-o,o3PO*RH2; 

Et  o,  2oPO*H3  combinés  dans  le  précipité.  Or 

0,77  X  2  =  1,54  -f^  o,o3  =  1 ,57. 

D'où  il  résulte  o,43R  dans  le  précipité.  D'ailleurs 

0,43 


0,20 


=  2,ïlR. 


C'est  donc  un  phosphate  bi basique  presque  pur,  tel  que 
PO^BaH. 

La  colonne  (71  =  i)  a  donné  des  chiffres  variables  suivant 
la  durée  de  l'expérience.  Le  chiffre  initial  observé,  o,35, 
répond  :  dans  la  liqueur  à  o,35PO^R2H  +  o,o35PO^RH2, 
soit  o,385PO^H^  ;  et  par  conséquent  o,6ï5PO^H3  dans 
le  précipité. 

Or 

Oj35  X  2  =  0,70  H-  o,o35  =  0,735  R. 

D'où  il  résulte  i,265R  dans  le  précipité. 

1 ,265 


o,6i5 


=  2,o6R. 


C'est  encore  un  phosphate  bibasi que,  PO*BaH,  presque 
pur.  La  valeur  finale  o,5o,  observée  surtout  dans  la 
seconde  série,  indique  dans  la  liqueur  filtrée  un  peu  plus 
de  moitié  de  PO*H^  initial,  soit 

o,5oPO*R«H4-(o,o35  à  0,06,  soit  moyenne  o,o5)PO*RH 


o,45PO»H» 
précipité. 


m  du  phosphate  blbasique 
PO'BaH. 

res,  il  reste  à  peu  piès  exactement  la 
en  solution  et  la  moitié  précipitée,  sans 
ne  PO'BaH. 

4,  la  précipitation  n'est  pas  tout  à  fait 
t,  époque  où  il  reste 

o5P0»R'H-t-o,o2P0*RH 

nais  elle  se  complète  avec  le  temps,  en 

e  exactement  l'alcalinité  de  PO*Na'H. 

|ue  des  chlorures  dans  la  liqueur,  le  pré- 

à  POR^H:  sans  doute  PO*BaH. 

Itals  se  rapportent  à  des  systèmes  où  l'on 

in  excès  d'alcali. 

it  de  la  soude,  le  précipité  absorberait 

e  un  excès  d'alcali,  qui  dépendrait  de  la 

ude,  et  qui  constituerait  des  sels  bary- 

iodiques,  de  constitution  variable  depuis 

jusqu'à  P'0^.4R-*0)  ainsi  que  je  l'ai 

lent. 

CaCI»         „  ,  .   .      . 
+  n- ■•  — Précipitation.  ^ 

!.  ~  Filtratîon  immédiate. 


lin-f-lSO'H».     o^75      0,42 
NaOH 0I,  ia5    o,33 
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Seconde    série.    —    Filtration    immédiale    et    après 

48  heures. 

1. 

Immédiatement.    ^8  heures. 
Méthylorange,  alcaliin-|HGl.  0,40  o,4i 

Phtaléine,  acide-4- NaOH 0,24  0,1 5 

La  première  colonne  (n  =  ^)   indique    0,875  PO*  H? 
soluble,  combiné  dans  la  liqueur  au  début 

o,75PO*R2H-+-o,i25PO*RH2; 

el  0,1  25 PO* H'  dans  le  précipité.  Or 

0,75  X  2  =  i,5o -H  0,125  =  1,625. 

D'où  il  résulte  O5275R  dans  le  précipité 

— ^  =  2,2  R. 

125  ' 

C'est  un  phosphate  intermédiaire  PO^R^î^H^^j*. 
La  colonne  (/i  ==  i)  a  donné  au  début  o,65  PO* H'  dans 
la  liqueur,  soit 

o,42POfcRîH-ho,23PO*RH», 
et  0,35 PO*  H'  dans  le  précipité.  Or 

0,42x2  =  0,84-1-0,23  =  1,07. 
D'où  il  résulte  0,93 R  dans  le  précipité 

|I=2,6R. 

Ce  phospliate  est  plus  rapproché  de  la  tribasicité 
PO*R2'*H<*'*.  Mais,  circonstance  remarquable,  au  bout 
de  48  heures,  la  dose  du  phosphate  bibasique  soluble  étant 
resiée  la  même,  le  phosphate  monobasique  a  diminué  d'un 
tiers  environ.  On  avait  alors  dans  la  liqueur  o,56PO*H^ 
combiné,  soit 

o,4iPO*RniH-o,i5PO*RH2, 
jinn.  de  Ckim,  et  de  Ph/s.y  7*  série,  t.  XXV.  (Février  1902.  )         i3 


> 
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et  o,44PO*H'  dans  le  précipité.  Or 

o,4i  X  2  =  o,8'H-o,i5  =0,97; 

d'où    il    résulte   i,o3R  dans  le  précipité,    dose   accrue 
comme  on  pouvait  le  déduire  à  première  vue.  D'ailleurs, 

—2-—  =  2,4 R.  ïl  semble  donc  y  avoir  eu  une  légère  rétro- 
0,44  -^  ° 

gradation,  comme  dans  Tun  des  cas  précédents. 

En  résumé,  d'après  la  première  et  la  seconde  série,  la 
dose  du  phosphate  bibasique  soluble  contenue  dans  la 
liqueur  diminue  et  elle  fînit  par  devenir  nulle,  à  mesure 
que  la  proportion  du  chlorure  de  calcium  augmente. 
D'autre  part,  le  phosphate  monobasique  soluble  s'accroit 
sensiblement,  dans  les  premiers  moments  de  la  réaction. 

Par  exemple,  pour  i^CaCl^,  la  liqueur  renferme 
o,4o5PO*  H' combiné,  soit 

o,i25PO*R«H-ho,28PO*RHS 

le  précipité  contenant  OjSgSPO^H'  combiné.  Or 

0,125  X  2  =  0,25  H-  0,28  =  0,53  ; 

d'où  résulte  1,47^^  dans  le  précipité,     '    .  =  2,5R. 

o  ,39^ 

Pour  aCaCl^,  la  liqueur  renferme  0,87  PO*  H'  com- 
biné^ soit 

o,o2PO*R«  H -h  o,35PO*RH«, 

le  précipité  contenant  o,63PO*H'  combiné.  Or  " 

0,02  X  2  =  o,o4h-o,35  =  0,39; 

d'où  résulte  i  ,61  R  dans  le  précipité,  -^  =  2,6  K. 
C'est  toujours  le  même  rapport  approximatif 

PO*  RM  HO,*. 
Ces  résultais  deviennent  plus  accusés  au  delà  de  2  Ga  CP; 


/ 

ACIDE    PHOSPHORIQUE    ET    CHLORURES    TERREtX.         IQD 

autant  qu'il  est  permis  de  le  conclure,  d'après  des  expé- 
riences où  les  dosages  par  colorant  deviennent  de  moins  en 
moins  sûrs,  à  mesure  que  croit  la  proportion  excédente  du 
chlorure  de  calcium.  Ainsi,  avec  3CaCl^  et4CaCP,  la  li- 
queur filtrée  immédiatement  est  neutre  au  méthylorange, 
tandis  que  la  décoloration  de  la  phtaléine  commence  à  se 
produire  après  une  addition  de  o®^,5o  à  o®*i,6oNaOH. 
Après  48  heures,  elle  débute  seulement  vers  o^*ï,ioNaOH. 
Mais  la  marche  même  de  cette  décoloration  ne  permet  plus 
aucune  conclusion  certaine,  quant  à  la  constitution  des 
liqueurs  ou  des  précipités. 

On  s'en  rend  compte,  d'ailleurs,  si  Von  observe  que  le 
virage  suppose  l'existence  d'un  simple  mélange  de  chlorure 
de  calcium  et  de  chaux  libres,  dans  les  dissolutions^  tandis 
que,  en  réalité,  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  cal- 
cium il  se  forme  un  oxychlorure  insoluble,  où  la  chaux 
est  combinée  au  chlorure  de  calcium  ;  système  qui  n'est 
plus  assimilable  aux  précédents,  ni  au  point  de  vue  de  la 
neutralisation,  ni  à  celui  de  la  thermochimie,  c'est-à-dire 
de  la  théorie  régulatrice  de  ce  genre  de  phénomènes. 

Les  mêmes  causes,  c'est-à-dire  la  formation  d'un  oxy- 
chlorure magnésien,  jointe  à  l'insolubilité  de  la  magnésie 
et  à  la  formation  lente  des  phosphates  magnésiens  préci- 
pités, interviennent  pour  troubler  la  signification  du  virage 
du  colorant  en  présence  des  sels  de  magnésie,  ainsi  qu'il 
va  être  dit. 

III.  PO^Na^H  4-  5^î|^.  —  Le  mélange  donne  nais- 

sance  à  un  précipité  qui  s'accroît  peu  à  peu.  On  donnera 
seulement  les  chiffres  relatifs  au  virage  du  méthylorange; 
celui  de  la  phtaléine  étant  mal  défini  et  indiquant  des 
valeurs  trop  fortes,  telles  par  exemple  que  dans  plusieurs 
cas  la  somme  pour  les  deux  colorants  est  supérieure  à 
l'unité  (PO* H?).  Aussi  n'ai-je  pas  cru  pouvoir  en  faire 
usage  pour  calculer  la  composition  des  liqueurs.  Voici 
cependant  quelques  données  fournies  à  titre  de  rensei- 


(c)  Filtration  après 

(4)  Liqueur  Sllrée,  3  jours  de  contact 

a)  PiltratioD  coDserTée  3  juurs  du  précipité  et  de 

immédiate.  après;  claire. 


o,54- 


la  liqueur. 
o,54 


)  répond  à  un  liquide  en  cours  de  précipiia- 
Ëltré  plus  ou  moins  vite.  La  liqueur  ainsi 
îé  déposer  un  précîpiié  cristallin,  et  elle  a 
^me  litre  que  le  mélange  même  abandonné 


le  l'ensemble  des  observations  relatées  dans 
que  le  rapport  entre  i""'  d'acide  phospbo- 
née  et  le  nombre  d'équivalents  des  bases 
uses,  qui  concourent  à  saiurer  cette  molécule 
pbates précipités,  varie  depuis  a*'  jusqu'à  4"''. 
aiure  et  les  proportions  relatives  des  corps 
ence,  acides  et  bases  libres  ou  combinées, 
)liiioterreux,et~c.Ces  variations  sont  d'ailleurs 
temps  écoulé  depuis  le  commenct^ment  des 


utile  de  les  discuter  avec  quelque  détail,  c'est 
'intérêt  que  présentent  ces  pliéiiomèiies  pour 
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ÉQUILIBRES  CniHIQUES.  -  PHOSPHATES  D'AMMONIAQUE 

ET  CHLORURE  DE  BARYUM  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Le  tilrage  des  phosphates  d'ammoniaque  au  moyen  de 
colorants  ne  présente  pas  une  grande  exactitude,  d'abord 
à  cause  de  l'état  de  dissociation  de  ces  sels  :  le  phosphate 
Liammoniacal  étant  notablement  dissocié  et  le  phosphate 
triammoniacal  étant  à  la  fois  dissocié,  dans  les  premiers 
moments  de  sa  préparation,  et  instable  pendant  la  durée 
de  sa  conservation  (*).  D'autre  part,  l'ammoniaque  exerce 
sur  les  colorants  employés  certaines  réactions  spécifiques, 
autres  que  les  réactions  salines  des  bases  minérales  (forma- 
tion d'amides,  etc.). 

Cependant  ce  titrage  est  susceptible  de  fournir  quelques 
indications  dignes  d'intérêt.  En  fait,  si  l'on  ajoute  peu 
à  peu  de  l'ammoniaque  titrée  (i™**^=  20^)  dans  un  vo- 
lume donné  d'acide  phosphorique  (PO*H'  =  8.^),  on 
observe  : 

Méthylorange.. .     Virage  à  1*1  (199**''). 

Tournesol Premier  virage  vers  i***  (vers  200**''). 

Second  virage  plus  franc  vers  2.^  (vers  38o**^'). 
Phtaléine.. Virage  progressif  vers  a***,  5  (vers  470*^''). 

On  a  fait  quelques  essais  en  procédant  par  retour,  c'est- 
à-dire  en  ajoutant  un  excès  d'ammoniaque  et  en  revenant 
avec  l'acide  chlorliydrique ;  mais  les  résultats  sont  beau- 
coup plus  incertains,  à  cause  de  l'action  chimique  exercée 
par  l'excès  d'ammoniaque  sur  le  colorant.  Le  dosage  même 
de  l'acide  chlorhydrique  par  l'ammoniaque  manifeste 
déjà  celte  similitude;  car  on  a  trouvé  que  le  virage  opéré 

i 

(^)   Voir  les  observations  contenues  dans  mes  Mémoires  {Ann,  de 
Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  IX,  1876,  p.  29  et  82). 
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par  addition  graduelle  d'ammoniaque,  en  présence  de  la 
phénolphtaléine,  a  exigé  environ  i^'ij^S  de  AzH'  pour 
H  Cl;  ce  virage  est  d'ailleurs  progressif. 

En  raison  de  ces  circonstances,  Tétude  des  doubles  dé- 
compositions opérées  entre  les  trois  phosphates  ammo- 
niacaux et  le  chlorure  de  baryum  ne  parait  pas  susceptible 
d'être  exécutée  avec  une  précision  suffisante  par  l'emploi 
des  colorants.  Cependant  elle  conduit  à  quelques  observa- 
tions intéressantes,  qu'il  peut  être  utilede  résumer. 

1.  Le  phosphate  mono-ammonique  en  solution  étendue 
(PO^AmH^=  28^)  ne  fournit  pas  de  précipité  sensible 
avec  les  trois  systèmes  ^BaCl^,  BaCI^,  1  jBaCI*,  corres- 
pondants aux  trois  phosphates  barytiques  normaux;  et 
cela  ni  immédiatement,  ni  après  quelques  jours  (en  vase 
clos). 

La  réaction  des  mélanges  précédents  sur  le  méthyl- 
orange  est  à  peu  près  neutre,  ou  plutôt  légèrement 
alcaline. 

Avec  le  tournesol  et  la  phénolphtaléine,  on  observe 
une  réaction  acide,  que  l'addition  d'une  solution  titrée 
d'ammoniaque  fait  virer  à  un  terme  d'autant  plus  élevé 
que  la  dose  de  chlorure  de  baryum  est  plus  forte.  Ce 
terme  avait  d'ailleurs,  dans  mes  essais,  une  valeur  plus 
grande  pour  la  phtaléine  (i^*ï,35  à  1^^,70  depuis  jBaCl* 
jusqu'à  i^BaCl^)que  pour  le  tournesol  {o^'^^yS  à  i**i  envi- 
ron). Avec  la  phtaléine,  la  limite  répond  à  une  précipita- 
tion. Les  valeurs  élevées  sont  d'ailleurs  à  peu  près  les 
mêmes,  soit  immédiatement,  soit  après  12  jours  de  mé- 
lange. 

Les  variations  signalées  accusent  des  équilibres,  le  titre 
acide  apparent  croissant  avec  la  proportion  relative  du 
chlorure  de  baryum;  sans  doute  en  raison  de  la  formation 
d'une  dose  croissante  de  phosphate  monobarytique  et 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  substitués  au  phosphate 
d'ammoniaque  dans  les  dissolutions. 

2.  Le  phosphate  biammonique(PO*  Am2H)=  48*  pré- 
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cipîte  le  chlorure  de  baryum,  ^BaC|2;  BaCI^;  i^BaCl^ 
—  Ou  a  titré  les  liqueurs  filtrées,  tant  immédiatement 
qu'après  un  contact  du  précipité  et  de  la  liqueur  pro- 
longé pendant  12  jours.  Le  litre  est  alcalin,  au  mé- 
thylorange  et  au  tournesol,  le  titrage  se  faisant  par 
addition  inverso  d'acîde  chlorhydrique .  Le  titre  est  au 
contraire  acide  à  la  phlaléine;  c'est-à-dire  que  le  titrage 
se  fait  par  addition  d'ammoniaque,  ce  qui  donne  lieu  à  un 
léger  précipité. 

Dans  tous  les  cas,  le  titre,  tant  alcalin  qu'acide,  baisse 
par  suite  du  contact  prolongé  du  précipité  avec  la  liqueur, 
et  cet  abaissement  est  d'autant  plus  marqué  que  la  dose 
.  relaiive  de  BaCl^  est  plus  considérable.  Voici  quelques 
valeurs  estimées  en  équivalents,  approximatives  d'ailleurs  ; 
je  les  cite  seulement  comme  termes  de  comparaison. 
PourPO^Am^H: 

^BaCP.  BaCP.  i^BaCl. 

Immé-  Après  Immé-      Après       Immé-  Après 

diat.      12  j.  diat.         13  j.         diat.  12  jours, 

éq  éq  éq  éq  cq  éq 

Métbylorange.)  aica- 1     0,7     o,55  o,34         0,06        0,18     0,02  neutre  sensu 

Tournesol....)    lins  (     0,6     o,5  o,o3         o,o5        o,ï5      0,02  id. 

Phtaléine  . . . .   acide       o,5     0,4  0,4  à  o, 5      o,55         o,3       0,18 

Au  début,  l'addition  d'un  excès  d'ammoniaque  augmente 
un  peu  le  précipité 5  tandis  qu'après  12  jours  elle  a  cessé 
d'en  produire. 

On  voit  que  la  neutralisation  tend  à  s'achever  sous  l'in- 
fluencedu  temps  et  devîen  t  à  peu  près  complète  avec  BaCl^  : 
ce  qui  accuse  la  formation  d'un  phosphate  bibasique  pré- 
pondérant; tandis  qu'il  se  forme  un  phosphale  iribasique 
insoluble  avec  i^BaCI^.  Mais  je  n'ai  pas  cru  devoir  cal- 
culer des  valeurs  absolues  de  répartition,  en  raison  du  peu 
de  précision  des  indications  fournies  par  les  coloranis. 

3.  Le  phosphate  triammonique  (PO^  Am^  =:=  68^)  pré- 
cipite le  chlorure  de  baryum.  Filtrage  soit  immédiat, 
soit  après  2  jours.  Les  titres  observés  cette  fois  avec  les 
trois  colorants  demeurent  sensiblement  les  mêmes,  tant 


.  t 
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au  début  qu'après  2  jouis  de  contact  du  précipité;  ce  quî 
montre  que  celui-ci  contient  toute  la  baryte  dès  le  début. 

Avec  les  trois  colorants  la  réaction  de  la  liqueur  filtrée 
est  alcaline.  Mais  la  phtaléine  fournit  des  indications 
variables,  attendu  qu'après  une  première  décoloration  elle 
reprend  d'elle-même  sa  teinte  au  bout  de  peu  d'instants. 

Voici  les  indications  approximatives  quî  ont  été  ob- 
servées : 

iBaCI».  BaCi'^  liBaCP. 

Immé-      Après      '  Immé-        Après  Immé-         Après 

diat.       2  jours.  diat.         2  jours.  diat.         2  jours, 

Methylorange . .     i,5  i,5  0,90  0,90  0,60  o,3o 

Tournesol 1,4  1^4  0,90  0,60  0,60       '  o,3o 

P^^aléine 0,6  0,6  0,44  0,44  o,3o  0,14 

Le  titrage  avec  i-^BaCI^  est  le  seul  qui  varie  avec  la 
durée  de  contact  de  la  liqueur  et  du  précipité.  Observons 
ici  que  les  titres  observés  avec  i  ^BaCI^  auraient  dû  tomber 
à  zéro  avec  les  trois  colorants.  Il  semble  donc  qu'une  por- 
tion du  chlorure  de  baryum  soit  entraînée  dans  le  pré- 
cipité, en  constituant  des  composés  de  l'ordre  des  apatiles, 
et  laissant  subsister  dans  la  liqueur  une  certaine  dose  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  ou  d'ammoniaque  libre.  Mais 
ce  point  exigerait,  pour  être  élucidé,  les  analyses  complètes 
des  précipités. 


ÉQUILIBRES  CHIMIQUES.  -  PHOSPHATES  D'AMMONIAQUE 
ET  CHLORURE  DE  MAGNÉSIUM; 


Par  m.  BERTHELOT. 


Les  réactions  entre  Tacide  phosphorique,  l'ammo- 
niaque et  les  sels  magnésiens  offrent  un  intérêt  tout  par- 
ticulier, en  raison  de  l'existence  de  bases  ammonimagné- 
sîennes  et  des  sels  doubles  quî  en  dérivent.  L'exisience 
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de  ces  bases  complique  d^ailleurs  les  phénomènes,  dont 
l'étude  est  déjà  rendue  plus  difûcile  en  raison  de  Tinso- 
lubilité  de  la  base  terreuse  alcaline,  de  la  solubilité  faible 
et  de  la  précipitation  lente  de  ses  phosphates,  et  de  la  dis- 
sociation partielle  des  phosphates  ammoniacaux,  opposées 
à  l'insolubilité  et  à  la  grande  stabilité  relative  du  phos- 
phate ammoniacomagnésien .  L'emploi  des  colorants  est 
plus  délicat  en  raison  dé  ces  circonstances  multiples,  ainsi 
qu'il  a  déjà  été  dît  précédemment. 

Le  caractère  même  des  réactions  actuelles,  surtout  à  leur 
début,  sera  souvent  modifié  suivant  l'ordre  relatif  et  les 
conditions  des  mélanges;  ainsi  qu'il  résulte  des  expé- 
riences qui  vont  être  exposées,  plutôt  à  titre  de  renseigne- 
ment et  pour  soulever  les  problèmes,  qu'à  titre  de  leur 
solution  définitive.  Je  me  bornerai  à  résumer  brièvement 
mes  observations. 

Liqueurs  employées  : 

P04H3=8';        HGl  =  '2o>, 
AzH3  =  2o';         MgGl2  =  4'. 

A.   Soient  les  deux  systèmes 

(a)  P0*H3-hMgCl«; 

(b)  2AzH3. 

A.  L  On  verse  (a)  dans  (b),  —  Précipité. 

I®  Filtration  immédiate.  —  La  liqueur  est  titrée  de 
suite. 

2^  Filtration  immédiate.  —  La  liqueur  claire  est  con- 
servée. 

Il  s'y  forme  peu  à  peu  un  léger  précipité.  On  le  sépare 
après  28  heures  et  l'on  litre  la  liqueur  filtrée. 

3®  La  liqueur  initiale  est  maintenue  en  contact  avec  le 
précipité  pendant  28  heures,  puis  on  filtre  et  l'on  titre  la 
liqueur. 


s  résullats  : 

î-  Mélatige 
conservé 

1»  Liqueur 

et  filtré 

1'  Titrage 

aprè* 

après 

\.  I. 

immédiat. 

3 8  heures. 

î8  heures. 

ge,alcal.+HCl. 

o«,4o 

0,2Ï 

o,23 

jcide  +  AzH'.. 

env.0,50 

eciv.  0,75 

env.o,65(ï) 

e   uD  précipité  ; 

r  se  décolore  à 

PréciDité 

)n  verse  (J)dan8(«).  Le  précipité  se  forme  bien 

A.  IL  ■•  î'  3- 

'lorange,  alcalin. . .         u,6o  o,23        o,ai 

ïioe,  acide env.  o,45        o,65        o,65 

les  deux  systèmes 

(c)  P0'H>+2AïH>;     (rf)MgCI». 

Il  verse  (c)  dans  (d)  :  pas  de  précipité  immédiat. 

itre  sans  lillrer  de  suite; 

;s  48  heures,  précipité.  On'  filtre. 


orange,  alcalin  . 


^ncemenide  précipité  )  ' 

)ii  verse  (rf)  dans  (c):  pas  de  précipité  immédiat. 

litre  sans  filtrer; 

!s  48  heures,  on  précipile;  on  filtre. 


ge,  alcal,  .    l'^iO  0,21 

icide  ....     o,3o  léger  précip.    o,35  précip.  formélent. 

t  <jue  le  composé  formé   au  début  dépend   de 
latif  des  mélanges,  l'alcalinité  variant  de  1*1,0 
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r 

à  o,4o  avec  le  mélhylorange  ;  tandis  que  Tacidité  accusée 
par  la  phtaléine  varie  seulement  de  o,3o  à  o^So. 

Au  contraire,  le  mélange  conservé  pendant  28  heures 
arrive  à  un  même  état  d'équilibre,  quel  que  soit  Tordre 
relatif  des  mélanges;  cet  équilibre  serait  à  peu  près  tel 
que  79  centièmes  d'acide  phosphorique  auraient  été 
précipité's,  21  centièmes  demeurant  dissous,  d'après  les 
dosages  au  méthylorange,  et  toutes  réserves  faites. 

Examinons  maintenant  les  systèmes  renfermant  un  excès 
d'ammoniaque,  tels  que 

P0*H3;     MgGlî;     3\zU\ 
G.  Soient 

(/)  PO*Hî-h  MgClî;    (^)  3AzH». 

C.  I.  On  verse  (/)  dans  (g). 

2«*  Liqueur  3"  Contact 

précédente  de  la  liqueur 

filtrée  de  suite,  et  du  précipité, 

titrée  3o  heures, 

i"  Titrage    après  3o  heures  Liqueur  filtrée 

C.  I.                    immédiat.    (  léger  précip.)*  ensuite. 

Méthylot^nge,  alcalin,      o^*',?^              0,19  0,1 5 

Phtaléine,  acide o,25  (?)          o,4o(?)  o,3olég.  précip. 

C.   II.  On  verse  (g)  dans  (/). 

C.  n.  !•  2»  3» 

Méthylorange,  alcalin..  0,20  0,19         o,i5 

Phtaléine,  acide 0,20  pas  de  précipité      o,25(?)      0,22 

D.  (A)  PO*H3-h3AzH3;     (0  MgGl2. 

On  verse  (i)  dans  (h).  Précipité  immédiat. 

3*  Contact 
de  la  liqueur 
2»  Liqueur  filtrée  et  du  précipité 

j"»Titrage  après  48  heures  ,  48  heures, 

immédiat.  (quelques  cristaux).        filtrée   ensuite. 

Méthylorange  alcalin,     o'*',  17  0,17  0,1 3 

L'addition  d'un  nouvel  excès  d'ammoniaque  donne  lieu 
A  la  formation  d'un  précipité. 
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Dans  les  expériences  C  et  D,  la  composition  de  la  liqueur 
varie,  faiblement  d'ailleurs,  vis-à-vis  du  méthjlorange  ;  Tal- 
caliniié  de  la  liqueur  tendant  à  diminuer. 

On  remarquera  qu'en  présence  d'un  excès  d'ammo- 
niaque l'alcalinité  des  liqueurs  est  moindre  qu'avec  une 
dose  moindre  de  cet  alcali  ;  ce  qui  montre  bien  son  in- 
terveniion  dans  la  constitution  d'une  base  ammôniacoma- 
gnésienne  particulière  (*). 

On  voit  par  ces  résultats  que  les  équilibres  sont  com- 
plexes et  varient  surtout  dans  les  premiers  moments,  sui- 
vant les  conditions  du  mélange,  pour  tendre  vers  certaines 
limites. 

Je  n'ai  pas  cru  utile  d'approfondir  davantage  :  mais  il 
est  opportun  de  rappeler  que  la  formation  du  phosphate 
ammoniacomagnésien,  limite  finale  stable  des  équilibres 
actuels^  joue  un  rôle  important  dans  les  métamorphoses  de 
l'urine  et  la  formation  des  calculs  vésicaux. 


k%W«»«V»«%V»«V»«»«%» 


DE  L'EFFET  HALL  ET  DES  GOIICHES  DE  PASSAGE 
DANS  LES  LAMES  MÉTALLIQIES  MINCES; 

Par  m.  Georges  MOREAU. 


Les  observations  sur  reffet  Hall  ont  été  généralement 
faites  avec  des  lames  métalliques  d'épaisseur  finie  et  les 
lois  du  phénomène  sont  résumées  pour  un  corps  par  la 
formule  connue 

T.      «HI 

(I)  E=— , 

dans  laquelle  E  désigne  la  force  électromotrice  latérale  de 
Hall,  H  l'intensité  du  champ  magnétique,  I  le  courant 

C)  Cf.  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XI,  1887,  p.  3i3. 
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primaire  qui  traverse  la  lame  normalement  au  champ, 
e  ^épaisseur  de  la  lame  suivant  le  champ,  a  un  coeffi- 
,  cient  caractéristique  du  métal,  constant  pour  les  champs 
suffisamment  faibles. 

En  appelant  W  la  chute  de  potentiel,  par  centimètre, 
du  courant  I,  p  la  résistivité  de  la  lame  dont  la  largeur 
comptée  parallèlement  aux  surfaces  équipotentielles  est  L, 
on  peut  écrire 


_       sLW 
I  = j 


d'où 


E  =  -  LHW, 
d'où  ^ 

L        p 

-  est  la  rotation  des  surfaces  équipotentielles  primaires 

sous  Taction  du  champ  magnétique  unité. 

Les  formules  (i)  et  (2)  sont  équivalentes  algébrique- 
ment, et  cependant  la  seconde  peut  seule  caractériser  net- 
tement le  phénomène  de  Hall,  ainsi  que  je  le  montrerai 
plus  loin,  et  nous  renseigner  sur  le  mécanisme  intime  du 
phénomène. 

On  peut  se  demander  si  les  formules  (i)  et  (2)  sont  ap- 
plicables sans  modification  aux  lames  extrêmement  rnijices 
dont  l'épaisseur  est  inférieure  aux  longueurs  d'onde 
lumineuse.  On  sait,  d'après  les  récentes  recherches  de 
Vincent  (*),  que  la  résistivité  p  n'est  définie,  pour  une 
lame  mince  d'argent,  que  si  l'épaisseur  dépasse  une  limite, 
dite  épaisseur  critique,  dont  la  valeur  ^oV-V-  (le  [i.[x 
désigne  le  millionième  de  millimètre)  paraît  commune  à 
plusieurs  corps.  Au-dessous  de  cette  épaisseur,  la  matière 
ne  parait  plus  régulièrenient  constituée  et  ses  pro- 
priétés définies.  Il  semble  donc,  a  priori,  que  le  coeffi- 


(*)  Vincent,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1900. 
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cîent  a  ne  doit  lui-même  êire  défini  que  dans  certaines 
lim  îtes  et  qu'il  est  profondément  modifié  au  voisinage  de 
l'épaisseur  crilique. 

Ce  sont  ces  variations  que  j'ai  étudiées  et  qui  sont  ré- 
sumées dans  les  pages  qui  suivent. 

A  ma  connaissance,  le  seul  travail  qui  ait  quelque 
rapport  avec  la  question  est  dû  à  Kundt  (*).  Des  lames 
de  verre  platiné  sont  recouvertes,  par  électrolyse,  de 
minces  dépôts  de  fer,  nickel  ou  cobalt.  Elles  sont  sou- 
mises à  un  champ  magnétique  variable  H,  pendant  qu'elles 
sont  traversées  par  un  courant  I.  On  observe  E.  on 
«value  e  par  une  pesée,  d'où  a.  On  a  trouvé  que  ce  coef- 
ficient variait  comme  l' aimantation  de  la  lame.  C'est  la 
loi  observée  pour  les  lames  épaisses  (').  Les  expériences 
ont  été  faites  avec  un  ou  deux  dépôts  pour  chaque  métal. 

L'incertitude  qui  résulte  de  la  mesure  de  l'épaisseur 
d'une  lame  aussi  mince  par  une  pesée  dans  laquelle  inter- 
vient un  substratum  relativement  très  lourd,  aussi  bien 
que  le  petit  nombre  d'observations,  ne  permettent  pas  de 
déduire  de  ces  recherches  la  loi  fondamentale  de  variation 
du  coefficient  de  Hall  au  voisinage  de  l'épaisseur  critique. 
En  outre,  le  verre  platiné  ne  me  paraît  pas  suffisamment 
homogène  pour  qu'on  puisse  assurer  que  le  dépôt  élec- 
troly tique  qu'il  porte  est  régulier. 

Avec  les  observations  de  Kundt,  il  faut  mentionner 
quelques  expériences  de  Hall  (^)  sur  le  verre  argenté. 
L'épaisseur  de  la  couche  d'argent  est  obtenue  par  mesure 
de  la  résistance.  Les  nombres  trouvés  pour  a  sont  néces- 
sairement inexacts,  car  la  valeur  de  la  résistivité  em- 
ployée est  celle  des  lames  épaisses  d'argent  ordinaire  et 
qui  ne  convient  pas  aux  lames  minces,  d'après  les  re- 
cherches de  Vincent.  ^ 


(^)  Kundt,  Wied.  Ann.,  1893. 

(^)  MoRKAU,  Journal  de  Physique,  1900. 

(')  Hall,  Philos,  Magazine,  1888. 
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Dans  le  présent  Travail,  j'ai  étudié  Targent  et  le  nickel. 
Pai  opéré  avec  des  lames  minces  d'argent  déposées  sur 
verre,  par  un  processus  chimique,  et  avec  des  lames  de 
nickel,  obtenues  sur  les  lames  d'argent  piir  élecirolyse  du 
sulfate  ammoniacal  de  nickel.  Pour  les  raisons  que  j'indi- 
querai plus  loin,  je  n'ai  pu  me  servir  de  dépôts  de  fer 
électroljtique. 

La  formule  (i)  s'écril,  eu  posant 

HI 

(3)  r=Ê- 

J'ai  recherché  les  variations  dey  avec  e,  H,  I,  c'est- 
à-dire  que,  pour  une  lame  d'épaisseur  e  connue,  j'étudie 
la  variation  de  jr  avec  H  et  I.  Mes  observations  ont  été 
faites  sur  des  lames  d'argent  de  4o(^(^  à  i4o(^(^  d'épaisseur, 
et  des  lames  de  nickel  de  4^^^  à  1 8o(^(^.  Le  [ji[jl  représente 
toujours  le  millionième  de  millimètre. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


> , 


ETUDE  DES  LAMES  D  ARGENT 


Les  observations  sur  l'argent  ont  précédé  celles  du 
nickel,  parce  qu'il  fallait  tenir  compte  pour  ces  dernières 
de  l'influence  de  l'argent  substr'atum. 

1.  Préparation  d'une  lame,  —  Par  le  procédé  Martin 
on  peut  obtenir  sur  verre,  comme  l'a  montré  Vincent 
{loc,  cit.)j  des  lames  d'argent  d'épaisseur  uniforme  variant 
de  ^oV-V-  à  iSoH-i*,'  suivant  la  concentration  du  bain  d'ar- 
genture et  la  durée  d'immersion  de  la  glace.  Ces  lames 
sont  parfaitement  définies  au  point  de  vue  de  leur  résis- 
tance électrique,  si  on  les  utilise  8  à  lo  jours  après  l'ar- 
genture. 
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Soit  {fig*  i)  ABCD  une  de  ces  lames  de  longueur 
AC  =  1 5*^"*  et  de  largeur  AB  =  4*™»  L'argent  est  enlevé  pa- 
rallèlement à  chaque  grand  côté  de  lame  sur  une  largeur  de 
gmm  ^  r^mm^  g^jjf  J^^  voislnagc  de  la  ligne  médiane  EF,  où 

Fig.  I. 


deux  petits  rectangles,  a  et  i,  restent  en  communication 
avec  la  partie  centrale  par  des  canaux  de  2™"  de  largeur. 
Les  parties  enlevées  sont  couvertes  de  traits  dans  la  figure  i . 
Sur  ces  rectangles  et  sur  les  bords  AB  et  CD,  sont  serrées 
par  des  pinces  à  vis,  entre  des  lames  de  cuivre,  plusieurs 
épaisseurs  de  papier  d'étain  qui  assurent  un  bon  contact 
entre  l'argent  et  le  cuivre  :  AB  et  CD  sont  les  électrodes 
du  courant  primaire I;  E  et  F  celles  du  courant  latéral  de 
Hall  qui  correspond,  dans  le  circuit  extérieur,  à  la  force 
électromotrice  E  de  la  formule  (3). 

La  plaque  argentée,  ainsi  découpée  et  munie  de  ses 
électrodes,  est  fixée  dans  une  petite  cage  de  protection  en 
laiton  et  le  tout  est  placé  entre  les  armatures  cylindriques 
d'un  électro-aimant  Weiss,  dont  le  diamètre  est  suffisant 
pour  assurer  un  champ  uniforme  dans  la  région  de  la 
plaque  soumise  à  Texpérience.  Naturellement  la  lame 
argentée  est  orientée  normalement  aux  lignes  de  force  du 
champ. 

2.  Mesure  de  H  et  de  L  —  La  graduation  du  champ  H 
est  faite  une  fois  pour  toutes  avec  une  spirale  de  bismuth 
étalonnée.  On  construit  la  courbe  de  variation  du  champ  H 
avec  le  courant  excitateur  des  bobines,  courant  fourni 
par  une  batterie  de  4o  accumulateurs  Tudor  de  3oo  am- 
pères-heure de  capacité. 
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Le  courant  primaire  I,  qui  traverse  la  lame  dans  le  sens 
de  la  longueur,  ne  doit  pas  dépasser  ^  d'ampère,  si 
l'on  veut  que  réchaufTement  de  la  lame  soit  négligeable. 
Par  exception,  il  atteignit  ■^^  d'ampère  pour  deux  des 
lames  d'argent.  On  s^aperçoil  immédiatement  que  le  cou- 
rant primaire  échauffe  trop  la  lame,  quand  le  courant 
secondaire  n'est  pas  constant. 

Le  courant  primaire  I  est  mesuré  par  un  milliampère 
de  Hartmann,  étalonné  par  comparaison  avec  un  ampère- 
mètre de  Hartmann  étudié  par  électrolyse.  Le  courant  I 
est  fourni  par  quatre  accumulateurs  dont  la  décharge  est 
régularisée  par  un  rhéostat  hélicoïdal  qui  permet  d'ob- 
tenir un  courant  tout  à  fait  constant. 

3.  Mesure  de  la  force  électroinotrice  E.  —  Le 
champ  H  étant  excité  et  le  courant  I  envoyé  dans  la  lame, 
il  se  produit,  normalement  au  champ  et  au  courant,  la 
force  électromoirice  E  qu'il  s'agit  de  mesurer.  La  méthode 
employée  est  celle  qui  m'a  servi^dans  l'étude  des  phéno- 
mènes thermomagnétiques  (*). 

Un  galvanomètre  de  Nobili,  à  faible  résistance  et  grande 
sensibililé,  a  été  placé  en  dérivation  sur  le  circuit  d'un 
élément  Gouy  fermé  sur  une  boîte  de  résistances  étalon- 
nées B,  et  une  forte  résistance  de  looooo  ohms.  On  trace 
la  courbe  qui  relie  les  déviations  galvanométriques  aux 
forces  éleclromotrices  dérivées  sur  B. 

Cette  courbe  se  confond  avec  une  droite  pour  les  faibles 
déviations  qui  correspondent  à  des  courants  du  même 
ordre  dé  grandeur  que  ceux  qui  proviendront  de  la  lame 
d'argent,  soumise  au  champ  magnétique. 

Le  circuit  secondaire  ou  circuit  de  Hall  (électrodes  E 


(^)  MoREAu,  Phénomènes   thermomagnétiques  {Journal  de  Phy^ 
sique,  1900). 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phya.,  7*  série,  t.  XXV.  (  Février  1902.)  \[\ 
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et  F  de  \sifig,  i)  est  relié  au  galvanomètre  et  à  une  résis- 
tance de  I  ohm  prise  sur  la  boite  B.  On  observe  les  quatre 
déviations  obtenues  en  renversant  le  champ  H  et  le  cou- 
rant primaire  I  :  soit  A^  la  moyenne  des  quatre  dévia- 
tions. On  supprime  le  champ  H  et  le  courant  I  et  l'on 
note  la  déviation  A  correspondant  à  la  force  électromo- 
trice de  fôôTôô  d'élément  Gouy,  introduite  dans  le  cir- 
cuit secondaire  par  une  dérivation  de  i  ohm  prise  sur  la 
boîte  B. 

La  résistance  du  circuit  secondaire  n'ayant  pas  varié 
dans  les  deux  observations  et  comme  ^^^^^qq  .  de  Gouy 
correspond  à  1890  unités  C.G.S.  de  force  électroraotrice 
à  12°,  on  a,  à  la  même  température  (*), 

(4)  E  =  i390^* 

en  unités  électromagnétiques  C.G.S.  de  force  électromo- 
trice. 

De  la  formule  (3),  on  tire 

(5)  ^  =  — —  X  --I. 

•^         1390        Al 

Mesure  de  V épaisseur  d^une  lame  d'argent,  —  1 .  Pour 


(^)  Les  forces  électromotrices  E  sont  de  l'ordre  du  microvolt.  Dans 
l'exemple  des  mesures  cité  plus  ^loin,  elles  varient  de  20  à  2  micro- 
volts. Il  est  donc  indispensable  d'éliminer  tous  les  forces  thermo-élec- 
triques dans  le  circuit  secondaire.  Dans  ce  but,  toutes  les  connexions 
sont  faites  par  des  électrodes  de  mercure  et  les  bottes  de  résistances 
placées  dans  des  caisses  où  la  température  est  constante.  L'observation 
.des  quatre  valeurs  de  A,,  par  renversement  du  champ  et  du  courant 
primaire,  élimine  complètement  les  faibles  forces  thermo-électriques 
qui  peuvent  rester  et  l'action  très  petite  du  champ  sur  le  galvanomètre. 

Les  corrections  de  température  de  l'élément  Gouy  ont  été  négligées, 
car,  dans  ma  salle  d'expérience,  la  température  a  oscillé  entre  10** 
et  i5^ 
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les  épaisseurs  comprises  eatre  Sol*»^  et  901*1*,  j'ai  appliqué 
la  méthode  des  anneaux  dModure  d'argeat  de  Fizeau,  con- 
trôlée soigneusement  par  M.  Mascart  dans  son  Mémoire 
Sur  la  réflexion  métallique  (  *  ). 

Dans  la  région  à  l'étude,  on  place  une  lamelle  d'iode 
qui  transforme  la  couche  d'argent  sous-jacente  en  une 
plage  transparente  colorée  uniformémoni,  entourée  d'an- 
neaux irisés  qui  présentent,  sous  l'incidence  normale,  la 
suite  des  couleurs  des  anneaux  de  Necotoa.  L'observation 
du  nombre  d*anneaux,  des  couleurs  de  ceux-ci,  de  la  plage 
centrale  permet  de  calculer,  comme  on  sait,  l'épaisseur 
de  l'argent  à  i^*^  ou  2^*^*  près.  J'ai  suivi,  pour  ces  mesures, 
la  technique  indiquée  par  M.  Mcslin  dans  sa  Thèse  (^  ). 

4.  Pour  les  épaisseurs  supérieures  à  po^-H-,  les  couleurs 
des  anneaux  d'iodure  d'argent  deviennent  ternes  et  l'ob- 
servation manque  de  précision.  J'ai  mesuré  alors  lar  résis- 
tance électrique  des  lames,  en  utilisant  le  procédé  de  Vin- 
cent (3)  et  la  formule  qu'il  a  établie  : 

(6)  G,=  i^:^. 

C^  désigne  la  conductibilité  d'une  aire  carrée  découpée 
dans  la  lame,  les  lignes  de  courant  étant  parallèles  aux 

côtés.  Ci  a  pour  expression  -)  où  p  est  la  résîstivitéexpri- 

P 

mée  en  ohms,  e  l'épaisseur  delà  lame  en  [xjjl.  La  précision 
de  la  mesure  par  cette  méthode  est  la  même  que  par  celle 
des  anneaux. 

Exemple  de  mesures,  —  Voici,  comme  exemple,  les 
mesures  faites  sur  une  lame  à  i5°  : 


(*)  Mascart,  Comptes  rendus,  t.  LXXVI;  1873» 
(')  Meslin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.;  1890. 
(3)  Vincent,  loc,  cit. 
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e  =  8il*l*  (méthode  des  anneaux). 
H  =  33oo  unités  G. G. S.         A  =  90  divisions. 


I. 

A.. 

A, 
I  ' 

,70 

127 

1,81 

57,2 

io3 

1,80 

5o,4 

92 

1,82 

41,5 

74 

1,78 

37,3 

67 

^79 

•27,2 

48 

1,76 

24,^5 

44,5 

1,81 

18,2 

32 

1,76 

9 

16 

1,77 

Dan'S  la   première  colonne,   le  courant   primaire    est 
exprimé  en  milliampères. 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  indiquent  que  le 

rapport  -p  est  constant.  Sa  valeur  moyenne  est 


(7) 


y  =  i779- 


L'erreur  possible  est  la  moitié  de  Técart  des  valeurs 
extrêmes  de  y- divisé  par  1,79,  soit  : 

1,82  —  1,76  T 

—  =  -x-  environ. 

2  X  1 ,  79  60 

La  formule  (5)  donne 

33oo  qo  I 

y  =  -r —  X  — —  X  — r  =0,0119. 
^        i39P        1,79        10*         '       ^ 

Le  facteur  — j  est  introduit  pour  l'expression  de  -^  en 
unités  absolues. 
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La  valeur  obtenue  pour  ^  est  exacte  à  2  unités  près  du 
dernier  chifiFre  décimal. 

Résultats.  —  Les  nombres  indiqués  dans  la  troisième 
colonne  du  Tableau  I  ci-dessous  ont  été  obtenus  par  le 
même  procédé  avec  des  lames  dont  les  épaisseurs  sont  mar- 
quées dans  la  seconde  colonne  en  [ii[ii  : 


Tableau  I. 

Numéro 

de  la  lame. 

e. 

y  observé. 

y  calculé. 

Xc      Xo 

20 

i3o 

0,0225 

0,0226 

-Hl 

16 

121 

0,0205 

0,0207 

-+-2  H 

13 

io5 

0,0173 

0,0173 

0 

12 

92 

0,0147 

0,0145 

— 2 

6 

86 

o,ôi35 

0,Ol32 

3 

4 

82 

0,0126 

0,0123 

—3 

1 

81 

0,0119 

0,0121 

■     -h2 

5 

76 

0,0111 

0,011 f 

0 

9 

67 

0,0094 

0,0091 

3 

3 

66 

0,0086 

0,0088 

— 2 

85 

62 

0,0076 

0,0079 

-h3 

15 

61 

0,0079 

0 , 0077 

—2 

59 

61 

0,0074 

0,0077 

+3 

21 

49 

o,oo53 

o,oo52 

—  I 

76 

48 

0,0042 

0,0049 

-+-7 

10 

44 

o,oo35 

o,oo4i 

-h6 

L'erreur  possible  sur  y  est  au  maximum  3  unités  du 
dernier  chiffre  décimal  pour  les  fortes  épaisseurs  et  2  pour 
les  autres. 

La  courbe  représentative  des  variations  de^  en  fonction 
de  e  se  confond  avec  une  rfroiie  jusqu'au  voisinage  de  SoH-l*. 
Pour  les  épaisseurs  plus  faibles,  elle  tend  plus  vite  vers 
l'axe  des  e  (courbe  I,  Jig,  4)« 
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L'équation  de  la  droite  est 

(8)  ^  =  o,ooo2i6(e  —  25), 

où  e  est  évalué  en  [X|ji. 

La  quatrième  colonne  du  Tableau  précédent  contient  les 
valeurs  calculées  par  la  formule  (8).  La  cinquième  colonne 
renferme  la  différence  yc — /o  et  montre  que,  jusqu'à 
So^ï*,  cet  écart  est  de  l'ordre  des  erreurs  d'observation. 

Influence  du  champ  magnétique,  —  Les  résultats  du 
Tableau  I  ont  été  obtenus  avec  des  champs  magnétiques 
compris  entre  3ooo  et  4ooo  unités.  Ils  n'en  persistent  pas 
moins  si  le  champ  a  des  valeurs  différentes. 

Voici  les  observations  faites  avec  une  lame  d*argent  de 
49^^  d'épaisseur;  le  courant  primaire  I  a  la  valeur  fixe 
8  milliampères  : 

2A, 


n. 

:^a,. 

H 

2i5o 

10,6 

0,0049 

385o 

18 

0,0047 

465o 

22,5 

0,0048 

525o 

26 

0,0049 

6960 

32,7 

0,0047 

La  constance  du  rapport  -n4  nous  montre  que  l'effet 

Hall  est  proportionnel  au  champ.  Sa  proportionnalité  au 
courant  primaire  I  résulte  de  l'équation  (7)5  donc  la  for- 
mule (8)  caractérisera  le  phénomène  dans  les  lames  minces 
d'argent. 

Conclusions,  —  La  formule  (8)  est  valable  tant  que  e 
est  supérieur  à  So^-H-,  Or  nous  avons  posé 


e 

y  =  -; 


donc 

a  = 


0,0002l6(s —  25) 


.■y 


■  «■"1î! 


•t. 

"a- 
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Donc  a  augmente  quand  e  décroit.  Le  coefficient  de  la 
formule  (i)  dépend  de  l'épaisseur  de  la  lame.  Il  n'est  pas 
caractéristique  de  la  nature  du  métal. 

Si  Ton  exprime  e  en  centimètres,  on  a 


& 


a  = 


2l6o(£  —  25.10-') 


Si  e  = 


00, 


a  =  ao=  — ^-  =  o,ooo46. 
2160         ' 


Si  e  =  Sol^l^, 


a  =  a  = 


2 


2160 


=  2ao. 


La  valeur  ao  est  le  coefficient  de  Hall  qui  correspond 
aux  lames  épaisses.  Lorsque  l'épaisseur  de  la  lame  est 
l'épaisseur  critique,  le  coefficient  de  Hall  a  une  valeur 
double.  Ce  résultat  nous  servira  plus  loin. 

Le  nombre  tiouvé  pour  a^  diffère  notablement  de 
0,00080  trouvé  par  Hall  et  von  Ettingshausen  pour  l'ar- 
gent ordinaire.  Celle  différence  s'explique  très  bien  par  la 
difiérence  des  éiats  moléculaires  de  l'argent  déposé  sur 
verre  et  de  l'argent  laminé. 

La  même  dîflerence  est  observée  pour  la  résistivité.  De 
la  formule  (6)  on  tire,  pour  la  résistivité  de  l'argent  chi- 
mique, 

p  =  24*^,21 

au  lieu  de  16*^,6,  nombre  de  Mathîessen  pour  le  métal 
ordinaire.  Ces  valeurs  expriment  la  résistance  d'une  lame 
carrée  de  i^^  d' épaisseur. 


;.*"' 


'•-> 
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DEUXIÈME  PARTIE. 


ETUDE  DES   LAMES   DE  NICKEL. 


La  force  électromotrice  de  Hall  a,  pour  l'argent,  le  sens 
de  l'action  électromagnétique  du  champ  sur  le  courant 
primaire  I.  Il  en  est  de  même  pour  le  nickel,  de  sorte  que, 
dans  les  doubles  lames  nickel-argent  dont  nous  allons  faire 
l'étude,  les  deux  effets  s'ajoutent  et  les  mesures  de  la  force 
électromotrice  résultante  sont  très  précises.  Il  n'en  est 
pas  de  même  pour  les  lames  fer-argent  où  les  effets  se 
retranchent.  C'est  pour  cette  raison  que  j'ai  étudié  seule- 
ment le  nickel. 

Préparation  d'une  lame.  —  La  lame  de  nickel  est  dé- 
posée par  éleclrolyse  sur  une  lame  de  verre  argentée  par 
le  procédé  Martin.  Celle-ci  a  12^™  de  longueur,  4*^™  à  5*^"^ 
de  large  et  l'on  s'arrange  pour  la  recouvrir  de  nickel  au 
moins  jusqu'aux  trois  quarts  de  sa  longueur.  Le  bain 
d'électrolyse  est  une  solution  faite  à  froid  de  20*  de  sul- 
fate ammoniacal  de  nickel  pour  1^  d'eau. 

Il  est  nécessaire  d'employer  le  sel  purifié  si  l'on  veut 
éviter  la  formation  de  trous  dans  le  dépôt.  L'anode  est 
en  platine,  elle  a  les  mêmes  dimensions  que  la  cathode 
argentée. 

Celle-ci  doit  être  d'épaisseur  uniforme,  ce  qu'on  vérifie 
facilement  par  la  transparence,  et,  condition  capitale,  elle 
doit  être  sans  voile.  Elle  est  munie  à  sa  partie  supérieure 
et  sur  toute  sa  largeur  d'une  électrode  de  sortie  du  cou- 
rant, formée  de  plusieurs  épaisseurs  de  papier  d'étain 
serrées  par  une  pince  à  vis. 

L'anode  et  la  cathode  sont  placées  parallèlement  à  4^™ 
l'une  de  l'autre,  dans  une  auge  rectangulaire  qui  contient 
le  bain  électroly tique.  Dans  aucun  cas,  le  courant  d'élec- 
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trolyse  ne  peut  dépasser  «ooooo  d'ampère  par  centimèlre 
carré,  autrement  la  lame  d'argent  s'écaille  ou  le  dépôt  de 
nickel  est  pulvérulent. 

Si  les  conditions  précédentes  sont  remplies,  on  obtient 
un  dépôt  aussi  brillant  que  la  lame  d'argent  qui  le  porte. 
Observé  au  microscope  Le  Chatelier,  il  ollre  une  surface 
parfaitement  lisse.  Tout  dépôt  qui  présente  des  trous  est 
rejeté.  Ces  dépôts  de  nickel  sont  supérieurs  comme  homo- 
généité à  tous  ceux  que  j'ai  pu  obtenir  sur  verre  platiné. 
Ces  derniers  ofirent  au  microscope  une  hétérogénéité  très 
nette  :  ils  se  présentent  comme  des  amas  de  nickel  centrés 
sur  les  grains  de  platine. 

Méthode  de  mesure.  —  Nous  posons  comme  précé- 
demment 


et 


£2 

«8 


HI, 


où  H,  I2,  E2,  £21  «2  sont  le  champ  magnétique,  le  courant 
primaire,  la  force  électromotrice  latérale  de  Hall,  l'épais- 
seur et  le  coefficient  de  Hall  pour  une  lame  de  nickel. 
Nous  nous  proposons  d*étudier,  ainsi  que  nous  l'avons 
fait  pour  l'argent,  les  variations  de  y 2  avec  H,  I2  et  62. 

Remarquons  que,  si  nous  lançons  un  courant  I  dans  la 
double  lame  nickel-argent  placée  dans  le  champ  magné- 
tiqiie  H,  il  se  divisera  entre  les  deux  lames  en  I^  pour 
l'argent  et  I2  pour  le  nickel.  La  force  électromotrice  laté- 
rale observée  résultera  de  l'effet  Hall  sur  ces  deux  cou- 
rants. Kundt  n'a  pas  tenu  compte,  dans  les  observations 
rappelées  au  début,  du  dépôt  de  platine. 

La  formule  que  nous  allons  établir  permet  de  déduire, 
de  l'observation  de  la  force  électromotrice  totale,  la  part 
du  nickel. 
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îg.  a): 

cuit  ACDBM,  formé  des  deux  lames  C  etD  el 


Kierieur  M  où  est  observé  le  courant  de  Hall. 

ulre  : 

auce  de  l'argent  ACB; 

la  lame  de  nickel^ 
circuit  extérieur. 

la  force  électromoirice  totale  et  le  courant  de 

B  circuit  M; 

les  mêmes  grandeurs  pour  la  lame  d'argent  C  ; 

ces  grandeurs  pour  le  nickel. 


.  /         R         R  \       E,       E, 


\         K,  +  R,/ 


R  /  '    j.    '  ~i  _  E,       E, 
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Soient  : 
Si  l'épaisseur  de  rargentsubstratum  C^ 
e2  celle  de  la  lame  de  nickel  D; 
pi  et  pa  leurs  résislivités; 

Kq  le  rapport  commun  de  la  largeur  à  la  longueur  pour 
les  deux  lames. 

On  pose 

Cl  =  —         et         Gj  =  — • 

Pi  p2 

Cl  et  C2  sont  les  conductibilités  d'aires  carrées  d'argent 
d'épaisseur  ei    et  de  nickel  d'épaisseur  £29  les  lignes  de 
courant  étant  parallèles  aux  côtés. 
On  a  alors 

K"  =  KoGi,         g-  =  KoGj. 
Écrivant  ensuite 

Gi-+-Gj  Cl -+- Gj 

îi  vient  pour  la  formule  (9) 

(10)         •  Eo  =  AiEiH-A,Ej. 

Remarquons  d'ailleurs  que  l'on  a 

Ii  =  AiI,        Ij=A2l,       yi=-g-^> 

I    étant  le  courant  primaire  total  lancé  dans  les  deux 
lames. 

Donc  à  la  place  de  la  formule  (10)  on  écrit 

(„)  |i  =  M-hM. 

Hl       71       y% 

Nous   voulons  chefcber  les  variations  de  y 2  avec  H, 
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I2  et  £2,  nous  devons  donc  évaluer  dans  la  formule  (1 1)  : 

1®  L  épaisseur  £2  du  dépôt  de  nickel  ; 

2^  L'épaisseur  ei  de  la  lame  d'argent  substratum  pour 
avoir  j>^<  d'après  la  formule  (8).  Celte  mesure  est  faîte  par 
la  méthode  des  anneaux  dModure; 

3°  Le  courant  I2  qui  traverse  le  nickel,  c'est-à-dire  A| 
et  A 2  ou,  en  d'autres  termes,  les  conductibilités  €<  et  Ca 
des  lames  ; 

4**  La  force  électromotrice  totale  latérale  Eq,  avec  H  et 
le  courant  primaire  total  L 

Epaisseur  du  dépôt  de  nickel,  —  Jusqu'ici  les  épais- 
seurs des  lames  minces  électrolyiiques  de  nickel  ou  de  fer 
ont  été  évaluées  par  des  pesées  [Kundt  (*),  du  Bois  {^)\ 
Or,  pour  une  épaisseur  de  iSot^H*,  le  maximum  dans  mes 
expériences,  •  le  poids  de  nickel  est  de  3™^^  en  prenant 
comme  densité  8,9  (nombre  admis  par  les  expérimenta- 
teurs qui  ont  étudié  ces  lames)  pour  un  substratum  de  lo^ 
à  20^  (verre  argenté).  Cette  pesée  m'a  paru  trop  délicate 
et  incertaine  pour  être  utilisée. 

J'ai  préféré  étudier  l'électrolyse  du  sulfate  de  nickel 
ammoniacal  avec  des  courants  légèrement  supérieurs  à 
ceux  qui  forment  les  lames.  Dans  une  auge  rectatigulaire 
contenant  la  solution  électrolyte,  entre  une  lame  de  pla- 
tine et  une  lame  d'argent  poli  de  mêmes  dimensions,  je 
faisais  passer  un  courant  de  i  à  3  milliampères  par  cen- 
timètre carié.  Je  pesais  au  bout  d'un  temps  convenable 
le  dépôt  de  nickel,  lorsqu'il  me  paraissait  uniforme  et  non 
pulvérulent  (ce  qui  dépend  uniquement  du  degré  de 
polissage  de  la  lame  d'argent).  J'ai  toujours  observé  une 
électrolyse  régulière,  proportionnelle  au  temps,  tant  que 
la  liqueur  restait  neutre. 


X  /  )  Kundt,  loc.  cit. 

<2)  Du  B0113,  Wied.  Ann.,  l.  XXXI. 
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Voici  quelques  nombres  qui  donnent  en  grammes  le 
poids  de  nickel  déposé  en  i  minute  par  i  ampère  : 


T. 

J. 

P. 

K. 

3o 

ii5 

46 

o,oi33 

36 

117 

56 

o,oi33 

1/ 

8i 

19 

0,0137 

24 

83 

27 

o,oi35 

25 

82 

29 

0,0141 

3o 

79,5 

32 

0,01 34 

i5,5 

'94 

40 

o,oi33 

3o 

99 

42 

0,0141 

T  désigne  en  minutes  la  durée  de  l'électrolyse^ 

J  est  en  milliampères  Tintensité  du  courant; 

P  est  en  milligrammes    le   poids  de   nickel  déposé    sur 

l'électrode  d'argent; 
K  est  le  poids  de  nickel  déposé  en   i   minute  par  i  am- 
père. 

La  valeur  moyenne  trouvée  pour  K  est  de  0^,01 35 
à  ^  près. 

Comme  la  durée  des  électrolyses  qui  fournissent  les 
lames  minces  de  nickel  est  deux  ou  trois  fois  plus  grande^ 
en  moyenne,  que  les  durées  t  du  Tableau  précédent,  il  y 
avait  lieu  de  se  demander,  bien  que  le  courant  de  ces 
électrolyses  fût  plus  faible  que  J,  si  l'appauvrissement  de 
A  liqueur  ne  modifierait  pas,  en  cours  d'éleclroljse,  la 
constante  K.  Dans  ce  but,  j'ai  soumis  aux  courants  J 
quelques -unes  des  solutions  ayant  fourni  des  lames 
iTiinces.  Voici  les  nombres  observés  pour  deux  d'entre 
elles  qui  avaient  servi  à  une  et  deux  lames  : 


T. 

J. 

P. 

K. 

32 

82,5 

37 

o,oi4o 

41 

80 

45 

o,oi37 

L 
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Les  résultats  obtenus  pour  K  sont  compris  entre  les 
valeurs  extrêmes  de  l'autre  Tableau. 

Après  cette  épreuve,  je  fus  autorisé  à  admettre  la  régu- 
larité parfaite  des  électrolyses  et  à  me  servir  de  la  con- 
stante K  pour  calculer  Tépaisseur  £2  d'une  lame  mince. 

La  formule  employée  est  la  suivante 

dans  laquelle  : 

S  est  la  surface  de  la  lame  argentée  recouverte  de  nickjl  ; 

i  le  courant  d'électrolyse  ; 

T  la  durée  d'électrolyse  ; 

K  =  o,oi35; 

rf  =  8,9. 

L'erreur  possible  sera  de  -^  de  l'épaisseur. 

Mesure  des  conductibilités  C|  et  C2  d'une  lame 
nichel-argent,  —  Étant  donnée  une  double  lame  nickel- 
argent,  j'avais  à  déterminer  la  conductibilité  C2  d'une  aire 
carrée  découpée  dans  la  lame  de  nickel,  et  la  conducti- 
bilité C|  d'une  aire  semblable  de  la  lame  d'argent  sub- 
stratum,  les  lignes  de  courant  étant  parallèles  aux  côtés 
du  carré.  Il  fallait  établir  la  relation  qui  relie  C2  à  l'épais- 
seur £2  de  la  lame  de  nickel.  Cette  relation  n'est  pas  dé- 
finie, en  effet,  par  l'équation  écrite  plus  haut 

car  P2  ne  peut  être  supposé  constant  a  priori.  Il  doit  se 
produire,  pour  le  nickel,  les  phénomènes  observés  par 
Vincent  sur  l'argent,  c'est-à-dire  que  la  résîslivîté  doit 
être  modifiée  au  voisinage  de  l'épaisseur  critique.  Les 
expériences  que  je  vais  décrire  ont  confirmé  cette  manière 
de  voir. 
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Le  nickel  étant  sept  à  huit  fois  plus  résistant  que  Tar- 
gent,  il  y  avait  intérêt  à  utiliser,  pour  la  mesure  direoto 
de  Ca,  des  dépôts  de  nickel  sur  des  lames  d'argent    très 
minces.  L'argent  substratum  a  varié  entre  45^*^  et  8ol*l*.  3e 
n'ai  pu  obtenir  de  dépôt  régulier  sur  des  la.nes  inférieures 
à  45^^.  Passé  cette  épaisseur,  l'argent  s'écaille  dès  que  le 
courant  d'électrolyse  est  établi.  Cet  insuccès  n'est  pas  sur- 
prenant puisqu'il  parait  démontré  que  les  lames  dargent 
ne  sont  définies  que  jusqu'à  5o^f*. 

Voici  la  méthode  suivie  pour  mesurer  C|  et  C^.  Une 
lame  d'argent  d'épaisseur  convenable  est  recouverte  dans 
sa  moitié  inférieure  du  dépôt  de  nickel  d'épaisseur  e^? 
donnée  par  la  formule  (12).  On  sépare  parallèlement  à  la 
longueur  (12*^"  environ)  un  rectangle  AB  A<  Bi  de  i*^"  de 
largeur  environ  {^fig>  3  ). 


Fig.  3. 


A, 

Arg«nt 

et 
Nickel 


CL 


CL, 


2 

cl' 

r 
«1 

*; 

3 

1 

• 

) 

bT    b' 


Argent 


B 


Dans  ce  rectangle,  deux  petits  rectangles  1  et  2,  de  1^*° 
de  long  sur  6""  à. 8""  de  largeur,  sont  sépa'rés  avec  une 
pointe  d'acier  très  fine.  On  vérifie  au  microscope  qu'il  ne 
reste  aucune  bavure  servant  de  pont  sur  les  lignes  de 
séparation. 

Les  extrémités  AB  et  A4  B|  sont  munies  d'électrodes  à 
épaisseur  de  papier  d'étain  et  pince  de  serrage  en  laiton. 
On  évalae  la  résistance  de  la^  partie  restante,  les  lignes  de 
Goorant  allant  de  AB  vers  A,  B, .  On  recommence  la  même 
opération  après  avoir  enlevé  le  rectangle  3  dans  l'argent 
et  ensuite  le  rectangle  i  dans  le  nickel -argent.  Les  premiers 
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rectangles  I  et  2  éliminent  la  correction  due  aux  élec- 
trodes d'entrée  et  de  sortie  du  courant. 

Soit  Aria  variation  de  résistance  produite  par  la  dispa- 
rition du  rectangle  3  dans  la  lame  d'argent.  On  a 

Ar  =  résistance  de  b\  b'b'bl  —  résistance  de  6iè6*6'i, 
d'où 

d'où 

(i3)  ^'=â7(âT'~  Îf)*  • 

Soii  A/'i    la  variation  de  résistance   observée  par  la 
disparition  du  rectangle  4  du  nickel-argent.  On  a 


ou 


O 


r 


A/'i=  'f  —  Ol, 


cp   =  résistance a'  a'^a^a 

«pi  =  résistance aai  aj  a'. 


I 

H 9 


d'où 


I  a«i 


? 


'  ^H  } 


Cl  ■+-  C2  Cl'  à 


de  même 


I         aa^ 


donc 

Les  formules  (i3)  et  (i4)  donneront  Cj  et  €< -f- C2 
d'où  C2. 

Les  résistances  sont  évaluées  avec  un  pont  de  Wheai- 
stone  et  un  galvanomètre  d'Arsonval  très  sensible  et  à 


i 
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grande  résistance^  les  dimensions  des  rectangles  mesu- 
rées avec  la  machine  à  diviser. 

Remarque,  —  Lorsque  la  longueur  de  lame  est  suffi- 
sante, il  est  prudent  d'ajouter  aux  mesures  précédentes 
celles  que  Ton  peut  faire  en  enlevant  un  nouveau  rec- 
tangle 5  dans  l'argent  et  6  dans  le  nickel-argent,  à  côté 
des  premiers  3  et  4.  Si  la  lame  de  nickel  est  homogène 
et  à  épaisseur  uniforme,  on  doit  trouver  les  mêmes  va- 
leurs pour  Cs.  Les  dépôts  que  j'ai  utilisés  offrent  à  ce 
point  de  vue  les  garanties  désirables.  Étudiés  8  à  1 5  jours 
après  leur  préparation,  ils  ont  une  conductibilité  dé- 
finie qui  ne  change  pas  sous  Taction  des  étincelles  élec- 
triques. 

Exemple  de  mesures,  —  Lame  n*  79. 

Gourant  d'électrolyse  de  formation,     i  =  o®"p,ooi2 

Surface  couverte S  =  19*'™',  9 

Durée  d'électrolyse x  =  i34  minutes. 

Ar.  bb^,        b'b\      bb\         C,.     Moyenne. 

l   iw,58     ©«^".SS    0,26     i,i5       1,60  )       ^  ^ 

^^^^^^ 1 1%62  0-87  0,26  i,i5  1,59  r'^9' 

Arj.         aa^.       a' a",     clu".     C,-f-C2. 

Nickel-areent    i  '"^'^^     ^'"^'^    ^'^^     '''^       ''^^  \  i  q-5 
Nickel  argent.  I  ^^^^3     ^,„^^^    ^^^^     ^^^^       1,99!     '^' 

Les  longueurs  sont  évaluées  en  centimètres  et  les  résis- 
tances en  ohms. 

'  On  lire 

Gj  =  1,975  — 1,595  =0,38 

avec  une  erreur  possible  de  j^. 

Ann,de  Chim.  et  de  Phjrs,,'j*  êérie,  t.  XX.V.  (Février  1902.)  l5 


^ 
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Résultats  des  mesures  de  conductibilités,  —  Les  troî- 
sîème  ei  quatrième  colonnes  du  Tableau  II  donnent 
les  conductibilités  obtenues  par  le  môme  procédé.  La 
deuxième  colonne  contient  les  épaisseurs  82  des  lames  de 
nickel,  évaluées  en  [X[jl. 


Tableau  II. 

Numéros 

des  lames. 

Cj  +  Cj.       Cj 

(observé). 

Cj  (  calcu 

75 

178 

1,48 

0,62 

0,62 

85 

i5o 

1,975 

0,48 

o,5i 

76 

i3i 

I  ,32 

0,42 

0,43 

79 

l'ii 

',975 

o,38 

o,4o 

57 

III 

1,53 

0,355 

0,35 

W 

94 

2,33 

0,29 

0,29 

49 

9« 

1,70 

0,28 

0,27 

51 

75 

1,675 

0,2l5 

0,21 

•10 

65 

1,76 

0,18 

0,17 

13 

6o' 

1,77 

0,16 

o,i5 

12 

59 

1,92 

o,i5 

o,i5 

82 

54 

1,90 

ô,i35 

• 

o,i3 

6 

47 

0,97 

0,09 

0,10 

5 

35 

0,985 

0,04 

o,o5 

4 

a4 

0,86 

0 

La  courbe  représentant  les  variations  de  C2,  en  fonction 
de  répaisseur  £3,  se  confond  avec  une  droite  jusqu'au 
voisinage  de  Socl***.  Pour  les  épaisseurs  plus  faibles,  elle 
s'incline  rapidement  vers  l'axe  des  £2  (courbe  II,  fig,  4)- 

L'équation  de  la  droite  est 


(i5) 


Cj=  0,004  (£2 —  22) 


où  €2  6st  évaluée  en  }ji[x. 
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La  cinquième  colonne  du  Tableau  II  contient  les  valeurs 
calculées  avec  la  formule  (i5). 

Les  différences  avec  les  valeurs  observées  C2  de  la  qua- 
trième colonne  sont  plus  petites  que  les  erreurs  possibles 
d'expérience  qui  vont  jusqu'à  2  unités  du  dernier  chiffre 
pour  les  grandes  épaisseurs.  Il  est  difficile  d^obtenir  une 
précision  plus  grande,  car  on  doit  faire  de  nombreuses 
mesures  pour  chaque  lame. 

Les  nombres  du  Tableau  II  ont  été  obtenus  avec 
i5  lames  utilisées  8  à  i5  jours  après  leur  préparation. 
Pour  les  obtenir,  il  a  fallu  faire  et  essayer  plus  de  100  dé- 
pôts. Très  souvent,  en  effet,  malgré  toutes  les  précautions 
que  j'ai  indiquées,  on  a  des  lames  légèrement  pulvéru- 
lentes dont  la  conductibilité  varie  d'un  point  a  l'autre  et 
sous  l'action  des  décharges.  Quelques-unes  même,  qui 
paraissent  lisses  au  microscope,  sont  également  modi- 
fiables et  ne  peuvent  être  employées.  La  mesure  ^e  la 
conductibilité  est  un  critérium  précis  pour  indiquer  le 
degré  d'homogénéité  des  dépôts  électrolyliques. 

La  formule  (ï5)  est  analogue  à  la  formule  (6)  relative 
i  l'argent.  Au  lieu  de  représenter  une  droite  qui  passerait 
par  (^origine  si  la  résistivité  p2  était  constante,  elle 
fournit  une  courbe  dont  la  partie  rectiligne  rencontre 
l'axe  des  62  au  point  A  d'abscisse  ^1^^,  La  résistivité  p,  du 
nickel  est  donc  considérablement  modifiée  quand  l'épais- 
seur £2  tend  vers  o.  La  même  formule  est  valable  tant 
que  62  est  plus  grand  que  5ot^{^.  Cette  épaisseur,  qui  est  la 
même  que  celle  de  l'argent,  tîst  aussi  dite  épaisseur  cri- 
tique.  L'interprétation  de  cette  formule  (i5)  peut  être 
faite  comme  celle  de  (6)  avec  l'hypothèse  des  couches 
superficielles  ou  couches  de  passage.  Je  reviendrai  plus 
loin  à  cette  question.  « 

De  l'équation  (i5)  on  lire 

€2=  —  =0,004(62—22). 

p2 


228      . 

d'où 

(i6) 
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^*        0,004(62 — 12) 


La  résislivité  p  relative  à  une  couche  très  épaisse  sera 


P  = 


0,004 


=  260  ohms. 


p'  est  la  résistance  d'une  aire  carrée  homogène  de  i^-V- 
d'épaisseur.  Il  est  très  notablement  différent  du  nombre 
attribué  au  nickel  ordinaire,  128  ohms.  L'écart  est  dû  à  la 
différence  des  états  moléculaires.  C'est  un  résultat  ana- 
logue que  l'on  a  obtenu  pour  l'argent. 

Mesure  de  la  force  électromotrice  latérale  Eo  et  de 
y 2'  Effc^  Hall  du  nickel.  —  Les  doubles  lames  nîckel- 
argent,  préparées  ainsi  qu'il  est  dit  au  début  de  la 
deuxième  Partie,  sont  découpées  comme  les  lames  d'ar- 
gent {/ig.  i).  Elles  sont  soumises  au  champ  magnétique  et 
l'on  mesure  Eq  comme  on  l'a  fait  pour  l'argent  (première 
Partie).  I,  le  courant  total  qui  est  envoyé  dans  les  deux 
lames,  est  noté  au  milliampèremètre  de  Hartoiann. 

Si  nous  reprenons  la  formule  (i  i) 

HI        yi        y^  ' 

nous  voyons  qu'elle  fournit  y^. 

E 

ni  est  connu,  l'épaisseur  £2  ^ti  nickel  est  donnée  par  la 

formule  (12),  d'où  Cj  d'après  (i5).  L'épaisseur  êi  de  l'ar- 
gent substratum  est  connue  par  les  anneaux  d'iodure, 
d'où  C<  d'après  (6)  et  y^  d'après  la  formule  (8), 
donc  jTa  (  *  )• 


(*)  Les  modifications  de  «la  conductibilité  C,  des  lames  de  nickel, 
sous  l'action  du  champ  magnétique,  peuvent  être  négligées,  étant 
donnée  l'erreur  possible  des  nombres  du  Tableau  II. 
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Pour  quelques-unes  des  doubles  lames  la  détermination 
de  Eo  a  précédé  celle  de  C2,  c'est-à-dire  que  l'on  évaluait 
C|  et  C2  sur  la  lame  qui  avait  été  soumise  au  champ.  La 
mesure  de  £^  par  les  anneaux  donnait  seulement  yi  et 
permettait  de  vérifier  la  formule  (6). 

Exemple  de  mesures  : 
H  =  ioqF'I*  (nickel),        Si  =  74l*K'  (argent). 

H.  I.  2A,.  A.  ^. 

35oo  10,8  64,37  80,8  i46 

6  36,25  80,8  i47 

I  est  exprimé  en  milliampères. 

A|  et  A  sont  les  déviations  gai  va  no  métriques  qui  four- 
nissent Eo  par  la  formule  (3) 

Al 
Eo  =  i390— • 

Avec  les  épaisseurs  connues  £2  et  et  9  on  a  facilement 
[formules  (i  5)  et  (6)] 

Cl  =  1,99»        ^2=  0,348, 

d'où 

^,  =  0,0108        et       ^2=0,000262. 

Résultats  pour  V effet  Hall  du  nickel.  —  Le  Tableau  III 
contient,  dans  sa  troisième  colonne,  les  nombres  obtenus 
pour  y 2»  Les  épaisseurs  des  lames  de  nickel  sont  expri- 
mées en  [X[x  dans  la  deuxième  colonne. 


Tableau  III. 

Numéros 

des  lames. 

63. 

y 2  observé. 

y^  calcuK 

73 

178 

0,00047 

0,00046 

85 

i5o 

38 

38 
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Numéros 

des  lames. 

h- 

y.^  observé. 

y^  Cffîculé. 

76 

i3i 

3o 

32 

61 

109      . 

a6 

26 

73 

97 

22 

22 

56 

78 

18 

i65 

71 

59 

II 

108 

82 

54 

0, 00008 

0,000093 

77 

5o 

0,00074 

81 

60 

39 

0,00020 

3o 

Ici  encore,  la  courbe  représenianl  les  variations  de 
y 2  avec  62  se  confond  avec  ,une  droite  jusqu'à  SoV-^  envi- 
ron et  tend  ensuite  plus  rapidement  vers  l'axe  des  t2 
(courbe  III). 

L^ équation  de  la  droite  est 

(17)  ^8=  o, 000003  (£2— 23). 

La  formule  (17)  a  permis  de  calculer  les  nombres  de  la 
quatrième  colonne  du  Tableau  III. 

Pour  le  nickel,  comme  pour  l'argent,  le  coefficient  de 
Hall  varie  avec  l'épaisseur.  Il  n'est  donc  pas  caracté- 
ristique du  métal  et  ne  peut  nettement  définir  le  phéno- 
mène. 

Gomme  nous  avons  écrit 


«2 


nous  avons,  d'après  (17), 


a»  = 


o ,  ooooo3  (  £2  —  23  ) 
En  exprimant  £2  ^^  centimètres,  il  vient 


«2  = 


3o(ê2 —  22.  lO" 
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Si 

82  =  00,  aj  =  ol\  =  o,o33, 

si 

Êj  =  ScH-K-,         aj  =  aj  =  o ,  067, 

c'est-à-dire 

(x\  =  2 «2  sensiblement. 

Comme  pour  l'argent,  le  coefficient  de  Hall  relatif  aux 
lames  très  épaisses  égale  la  moitié  du  coefficient  relatif  à 
une  lame  d'épaisseur  critique. 

Action  du  champ  magnétique  sur  l'effet  Hall  du 
nickel.  —  Avec  une  lame  dont  l'épaisseur  est  voisine 
de  54^*1^  j'ai  constaté  que  l'effet  Hall  dépend  du  champ 
comme  pour  les  lames  épaisses  :  il  est  proportionnel 
à  l'aimantation  de  la  lame. 

Voici  quelques  nombres  : 

2  A, 

— —  • 

H 

0,0144 
0,0143 
0,0143 

o,oi4i 
0,0126 
0,0110 
0,0100 

Le  quotient  -r—  ^st  constant  jusqu'à  45oo  unités  environ, 

champ  qui  correspond  à  la  saturation  de  l'aimantation  de 
de  la  lame.  Les  déviations  A4  correspondent,  il  est  vrai, 
à  la  force  éloctromotrice  totale  produite  par  la  double 
lame;  mais  nous  avons  établi  que  l'effet  Hall  de  l'argent 
variait  proportionnellement  au  champ,  par  suite  notre 


H. 

2  Ap 

800 

II  ,5 

2000 

28 

3  200 

46 

3950 

56 

485o 

61 

58oo 

64 

6700 

67 

2  A] 

'^nnstant 
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conclusion  est  juste.  Elle  est  Identique  aux  résultats  de 
Kundt. 


Tableau  des  courbes. 


Fig.  4. 
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Courbe  I.  Effet  HaJl;  argent.  —  Courbe  IIL  Effet  Hall,  nickel  :  les 
valeurs  de  y  portées  en  ordonnées  sont  multipliées  par  lo.  — 
Courbe  11.    Conductibilité  nickel. 


La  proportionnalité  de  l'effet  Hall  au  courant  primaire 

E 
résulte  de  la  constance  du  rapport  ^  de  l'exemple  de  me- 
sures. 
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En  résumé,  la  formule  (17)  définit  complètement  le 
phénomène  pour  les  champs  magnétiques  inférieurs  à 
5ooo  unités. 


TROISIÈME  PARTIE. 

INTERPRÉTATION  DES  RÉSULTATS. 

Les  expériences  indiquées  dans  les  deux  premières  par- 
ties du  Mémoire  nous  ont  fourpi  les  lois  exactes  de  Teffet 
Hall  et  de  la  conductiUlité  électrique.  Si,  aux  formules 
(8),  (i5),(i7),  on  ajoute  la  formule  (6)  obtenue  par  Vin- 
cent, on  a  le  Tableau  suivant,  e  désignant  Tépaisseur 
en  |X|ji  d'une  lame  d'argent  ou  de  nickel 

(  c=  ^""^^>75 
Argent.  J  24,21     ' 

(  y  =  o,ooo2i6(e  —  25), 

Nickel.    |G  =  o,oo4(e-M), 

I  y  =  o,ooooo3(e  -r  23). 

Ces  formules  sont  valables  tant  que  e  est  supérieur 
à  Sot^t^.  Passé  celte  épaisseur,  les  courbes  de  la  figure  4 
indiquent  une  décroissance  rapide  de  la  conductibilité 
électrique  et  de  la  grandeur  y.  Pour  celte  raison,  les  ob- 
servations sont  trop  peu  nombreuses  pour  qu'on  puisse 
établir  des  relations  certaines. 

Nous  avons  posé  pour  chaque  métal 

C=-         et        j^=-. 

p  (Z 

Si  p  et  a  étaient  constants  et  caractéristiques  d'un  métal, 
on  aurait  obtenu,  à  la  place  des  droites  de  la  figure  4)  des 
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droites  passant  par  rorigine.  Ces  résultats  nous  montrent 
immédiatement  que  p  et  a  sont  profondément  modifiées 
quand  l'épaisseur  e  tend  vers  o. 

Nous  allons  essayer  d*jnierpréier  les  formules  obtenues 
que  représentent  les  droites  de  la  figure  4* 

Remarquons  d^abord  que  ces  droites  rencontrent  Taxe 
des  e  en  des  points  très  voisins  dont  les  abscisses  sont 
aSl^H-,  ^5,  aSl^l^,  221*^^  et  aSH-K-.  En  tenant  compte  des  erreurs 
possibles  d'expériences,  il  me  semble  que  Ton  peut  ad- 
mettre un  point  unique  A  de  concordance  dont  Pabscisse 
sera  t.^V-V-,  Pour  les  mêmes  raisons  on  admettra  la  même 
épaisseur  critique  ^oV-V-  au-dessous  de  laquelle  les  formules 
simples  obtenues  ne  sont  plus  applicables.  Nous  retrou- 
vons donc  par  un  nouveau  procédé  la  même  épaisseur 
critique  que  d'autres  expérimentateurs  (*)  ont  observée 
pour  des  corps  ditférents  et  avec  des  méthodes  diverses 
(eau  de  savon,  iodurc  d'argent,  sulfure  d'argent,  collodion, 
argent).  //  me  paraît  alors  bien  démontré  que  l'épaisseur 
critique  a  la  même  valeur  pour  tous  les  corps. 

Supposons  que  £|  désigne  Tabscisse  du  point  de  concor- 
dance A.  Soit  en  outre  e  l'épaisseur  totale  d'une  lame 
mince  métallique;  nous  pouvons  écrire 

(18)  G  =  A(£  —  £1)        (conductibilité  électrique). 

(19)  v=i  =  B(e  — Êi)        (effet  Hall). 

A  et  B  sont  des  constantes  caractéristiques  du  métal,  et 

l'on  a 

2£i  =  50(^1^=  épaisseur  critique. 

£«  a  la  même  valeur  pour  tous  les  corps. 

L'interprétation  des  équations  (18)  et  (19)  est   facile 


(»)  Reinold  et  RucKER,  Phil.  Tram.;  1S77  ^  '^Q^-  —  Qdincke,  Pogg^ 
Annalen;  1869.  —  Vincent,  loc,  cit. 
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avec  l'hypothèse  des  couche3  de  passage  ou  couches  super- 
ficielles : 

Nous  admettons  qu^une  couche  métallique  mince  dont 
V épaisseur  dépasse  V épaisseur  critique  se  compose  d*une 
couche  centrale  homogène  à  conductibilité  spécifique  et 
coefficient  de  Hall  constants,  comprise  entre  deux  couches 
de  passage  ou  couches  superficielles  à  conductibilité  C| 
et  coefficient  a<  constants  et  différents  des  mêmes  gran- 
deurs de  la  couche' centrale.  Ces  couches  de  passage  sont 
identiques  et  ont  même  épaisseur  y  i^^V-. 

On  remarquera  que  j'ai  ajouté  à  Thypothèse  habituelle 
ridentité  des  couches  de  passage. 

L'interprétation  de  l'équation  (i8)  a  été  faite  par  Vin- 
cent; je  n'y  reviens  pas.  Je  m'occupe  seulement  de  la  for- 
mule (19). 

Soit  £2  l'épaisseur  de  la  couche  centrale  homogène 

e=  62 -h  261; 

Y  étant  la  conductibilité  d'une  aire  carrée  de  il^H*  d'épais- 
seur,  découpée  dans  la  couche  centrale  homogène,  on  a, 
pour  la  conductibilité  de  cette  couche, 

et  la  conductibilité  C  d'une  aire  carrée  découpée  dans  la 
couche  entière  est 

ou 

Si  nous  comparons  celte  dernière  équation  à  la  for- 
mule (18),  il  vient 

(20)  G  =  Y(e  — ei), 

(21)  -  2Gi  =  Yei» 

Reprenons  l'équation  (i  i)  et  étendons-la  à  3  lames  su- 
perposées,  dont  les  deux  extrêmes  sont  identiques;  elle 
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S  écrit 


/     N                                  E        2Af       A} 
(22)  r=jY  =  — î--^ «. 

^i     ri      rt 

Pour  appliquer  la  formule  (22)  à  la  couche  mince  for- 
mée d^une  couche  centrale  homogène  et  de  deux  couches 
de  passage,  il  suffit  de  poser 


alo 


rs 


On  écrit  en  outre 


Al 

r— ; 

Cl 

c"' 

A, 

= 

G«. 
G' 

ri 

*e 

■' 

9 

y 

r» 

HI 

'■ 

G« 

= . 

2GJ_^ 

>  • 

Il  vient 

(23) 

La  formule  (28)  reliej^  que  fournit  l'observation  à  C|,  j^^ , 
^2)  y 2  d^s  couches  de  passage  et  de  la  couche  centrale 
homogène. 

En  tenant  compte  des  équations  (20)  et  (21)  et  des  va- 
leurs de  ji  et  j^25  on  a 

(e  — eO* 
y=  V  ./ 


aa  est  le  coefficient  de  Hall  de  la  couche  centrale  homo- 
gène; c'est  celui  des  lames  très  épaisses,  et  sa  valeur  est 
déduite  de  (19),  où  e  =  00. 

ai  est  déduit  de  la  même  formule  où  Ton  pose 

e  =  2  Êi  ; 
donc 

—  =  a». 
2 


îjT^ 
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L^équation  (28)  devient  en  définitive 

(24)  r  =  ~-(8--si). 

La  formule  (a4)!est  identique  à  (19);  donc  celle-ci  se 
trouve,  comme  (18),  interprétée  par  l'hypothèse  indiquée 
ci-dessusr 

CONCLUSIONS. 

1.  Couches  de  passage.  —  La  réalité  des  couches  su- 
perficielles d'un  corps  me  parait  une  nouvelle  fois  démon- 
trée par  les  expériences  qui  précèdent.  L'interprétation  de 
l'effet  Hall  permet  de  dire  que  les  couches  de  passage  ont 
même  épaisseur  et  mêmes  propriétés  pour  un  corps  donné, 
quels  que  soient  les  milieux  en  contact.  Ceci  parait  cer- 
tain, car,  dans  les  expériences  sur  l'argent,  l'une  des 
couches  est  au  contact  du  verre,  et  l'autre  de  l'air;  dans 
les  expériences  sur  le  nickel,  les  contacts  sont  assurés  par 
l'argent  et  l'air,  et  cependant  les  résultats  quant  à  €|  et 
l'épaisseur  critique  sont  les  mêmes.  En  substituant  à  la 
couche  d'air  une  lame  de  collodion,  j'ai  obtenu  pour 
l'effet  Hall  les  mêmes  résultats  après  i  heure,  5  heures  et 
i5  heures  de  contact. 

La  loi  générale  s'énonce  alors  : 

Tous  les  corps  ont  des  couches  superficielles  de  même 
épaisseur,  aSl*^^,  et  par  suite  même  rayon  d^activ^ité 
moléculaire. 

2.  Formule  véritable  de  l'effet  Hall.  —  Dans  l'équa- 

tîon  (24)  remplaçons  j^  par  -;  nous  aurons 


d'où 


-  =  —  (s  — ei); 
a        a^ 


(a5)  a  =  ^ — 


\ 


A 


"5 


c 

r     ■* 
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Le  coefficient  a  dépend  alors  de  Pépaîsseur  e  et  par  suite 
ne  peut  caractériser  un  métal.  11  apparaît  bien  que  la  for- 
mule (i)  n'exprime  pas  complètement  les  lois  de  l'effet 
Hall.  Il  j  a  lieu  d'en  chercher  une  autre  qui  contienne  un 
coefficient  véritablement  constant  jusqu'à  la  limite  de 
constitution  des  corps. 

D'après  Téquation  (^o),  on  a 


G  =  i=Y(£-^t)î 


donc 


(^)  P  =         ' 


T(ê~  Si) 
Comparons  (aS)  et  (26);  if  vient 

-  est  précisément  le  coefficient  de  la  formule  (2). 

P 

Il  est  constant  et  indépendant  de  Tépaisseur,  car  y  et  a2 
sont  des  constantes  de  la  couche  centrale  homogène  de  la 
lame.  Il  est  donc  caractéristique  du  métal,  et  la  formule  (2) 
représente  seule  les  lois  du  phénomène. 

L'importance  de  cette  formule  me  parait  considérable, 
car  elle  ne  contient^  avec  le  champ  H,  que  la  chute  de 
potentiel  du  courant  primaire.  On  peut  prévoir  alors 
qu'un  effet  Hall  pourra  se  produire  toutes  les  fois  que, 
dans  un  conducteur  aimanté,  existera  une  chute  de  poten- 
tiel sans  qu'un  courant  électrique  soit  nécessaire.  J'ai 
indiqué  un  tel  exemple  dans  l'étude  des  phénomènes  ther- 
momagnétiques (*),  où  j'ai  montré  que  les  surfaces  équi- 
potentielles  échelonnées  dans  un  corps  par  une  chute  de 
température  donnent,  dans  le  champ  magnétique,  l'effet 
transversal  de  Nernst. 

(  '  )  MoRKAU,  loc.  cit. 


J 
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NOTE. 

J'ai  dit,  au  début  de  la  deuxième  Partie,  que  je  n'avais  pu 
étudier  l'effet  Hall  des  lames  minces  de  fer  déposées  sur  argent, 
parce  qu'il  était  opposé  à  celui  de  Targent,  et  la  mesure  de  la 
force  électromotrice  latérale  résultante  trop  délicate.  J'ai  néan- 
moins préparé  quelques  dépôts  par  électrolyse  d'une  solution  de 
20^d'oxalate  ammoniacal  de  fer  pour  i^  d'eau.  Avec  un  courant  ne 
dépassant  pas  ^q  de  milliampère  par  centimètre  carré,  on  obtient 
des  lames  adhérentes,  brillantes  et  assez  bien  définies.  Elles  sont 
plus  difficiles  à  préparer  que  celles  de  nickel,  car  elles  se  pré- 
sentent très  souvent  à  l'état  pulvérulent.  La  mesure  de  la  con- 
ductibilité électrique  (^),  et  l'épaisseur  des  meilleures  m'ont  con- 
duit à  la  formule 

G  =  -  =  o,oo454(£  —  aGH-t*). 

P 

Elle  est  analogue  à  céH^es  de  Farg^ent  et  du  nickel.  Son  inter- 
prétation f9st  lescovches  de  passage  est  valable,  et  l'épaisseur 
de  chacune  d'elles  est  26(^1*,  c'est-à-dire  pratiquement  251*1*. 


RECHERCHES  SUR  LES  CARBURES  ACÉTYLÉNIQUES.  —  I.  SYR- 
THÈSE  D'ACÉTONES  A  FONCTION  ACÉTYLÉNIQUE.  NOUVELLE 
MÉTHODE  DE  SYNTHÈSE  DE  DIGÉTONES  ^.  DÉDOUBLEMENT 
DES  ACÉTONES  ACÉTYLÉNIQUES  PAR  LES  ALCALIS; 

Par  mm.  Gh.  MOUREU  et  R.  DELANGE. 


£ntre  les  diverses  classes  de  carbures  d'hydrogène,  la 
physionomie  la  plus  singulière  nous  est  offerte  par  celle 
des  carbures  acéljléniques,  que  caractérise  schëmaiique- 
ment  l'existence  d'une  triple  liaison  entre  deux  atomes 
de  carbone.  Tous  s'isomérisent,  se  polymérisent,  se  sa- 
turent, se  réduisent,  s'oxydent,  sMiydralent  avec  une 
extrême  facilité;  certains  donnent  de  véritables  sels  mé-  . 
tallîques,  d'où  l'on  peut  les  régénérer  intacts  à  la  façon 


(»)  Les  méthodes  suivies  sont  identiques  à  celles  du  nickel. 


V 
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des  acides  ordinaires.  De  tels  corps  doivent,  a  priori, 
être  précieux  pour  la  synthèse  organique,  toujours  favo- 
risée par  Tactivîté  des  molécules  mises  en  œuvre.  Un 
grave  obstacle  se  présente  immédiatement  :  la  prépa- 
ration de  ces  carbures  en  quantité  un  peu  notable,  opé- 
ration dont  tout  le  monde  connaît  les  réelles  difficultés 
expérimentales,  sans  parler  des  pertes  de  temps  et  des 
frais  souvent  élevés  auxquels  il  faut  avant  tout  être 
résolu.  En  second  lieu,  la  grande  sensibilité  des  car- 
bures acétyléniques  vis-à-vis  de  la  plupart  des  réactifs 
imprime  à  ces  substances  un  caractère  de  fragilité  qu'il 
importe  d'avoir  sans  cesse  présent  à  Tesprit,  sous  peine 
de  perdre  parfois  en  un  instant  le  résultat  de  longues 
et  pénibles  expériences.  Après  bien  des  déboires,  nous 
sommes  parvenus,  comme  la  suite  le  montrera,  à  sur- 
monter en  partie  ces  écueils  d'ordre  divers. 

Dès  nos  premiers  essais,  nous  avons  vu  tout  le  parti 
que  l'on  pourrait  tirer,  d'une  façon  générale,  de  l'emploi 
des  dérivés  sodés  des  carbures  acétyléniques.  Ces  matières 
possèdent  une  aptitude  à  réagir  véritablement  surpre- 
nante. C'est  ainsi  que  le  simple  contact  de  Peau  les 
attaque  instantanément,  en  régénérant  le  carbure,  avec 
mise  en  liberté  de  soude  caustique;  de  même,  ils  fixent 
aisément  l'anhydride  carbonique  sec,  en  donnant  les  sels 
de  sodium  d'acides  à  fonction  acétjlénique.  Ces  deux 
réactions  sont  classiques,  et  nous  ne  faisons  que  les  rap- 
peler pour  mémoire. 

D'après  nos  observations,  bien  d'autres  corps  réagissent 
sur  les  carbures  acétyléniques  sodés;  notamment  l'anhy- 
dride sulfureux,  le  cyanogène,  le  bromure  de  cyanogène, 
les  élhers  chlorocarboniques,  les  chlorures  d'acides,  les 
«  anhydrides  d'acides,  les  aldéhydes,  les  acétones,  etc. 
L'étude  de  ces  différentes  réactions  est  poursuivie  par 
nous  d'une  façon  méthodique. 

Nos  recherches  s'étendent  à  divers  carbures  acétylé- 
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niques.  Deux  d'entre  eux,  choisis  inteniionnellemen 
dans  la  série  grasse,  et  l'autre  dans  la  série  aroma 
ont  plus  parliculièrement  fixé  noire  attention  :  c< 
rœnanthylidène  (heptîne  I)  et  le  pliénylacétylène. 
Parlons,  avant  toutes  choses,  de  leur  préparation 
OEnanthylidène  CH'  —  (CH»)*  -  C  =  CH.  —  I 
bure  qui  a  servi  à  nos  expériences  a  été  préparé  en 
tant  le  chlorure  d'œnanlhylidène 

CH>  -  (CH»/  — CH>— CHCI' 

par  la  potasse,  suivant  l'élégante  méthode  de  M. 
grez  (').  Après  une  série  de  reetifica  lions,  la  port 
plus  abondante  passe  à  la  distillation  entre  100°  et 
alors  que  le  produit  régénéré  de  sa  combinaison  cup 
c'est-à-dire  sensiblement  pur,  distille  à  loi^-ioa". 
n'avons  pas  efTectué  celle  derpière  purification,  d'ai 
superflue  pour  nos  expériences,  à  cause  des  grandes  ; 
de  carbure  qu'elle  occasionne  toujours. 

Le  dérivé  sodé  s'obtient  sans  difficulté.  On  int 
le  sodium  finement  pulvérisé  (1")  dans  de  l'œnaii 
délie  (i™"')  bien  sec  et  dilué  dans  cinq  fijis  son 
d'éiher  absolu  (^).  La  léaciiou  se  déclare  spontan 
au  bout  de  quelques  niinules,  et  l'éllier  entre  en  i 
lion',  qu'on  entretient  en  chaufTant  directement  à 
pendant  3  heures;  chaque  grain  de  sodium  se  ret 
peu  à  peu  d'une  croûte  blanche  de  dérivé  sodé  1 
en  s'épaississant  de  plus  en  plus.  La  réaction 
d'ailleurs  jamais  complète;  une  partie  du  sodium 


(I)  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  ParU,  p.  19;  1891 
(')  L'étber  du  commerce  renferme,  en  général,  des  quantii 
négligeables  d'acdtaldéhjde  ;  or,  ce  composé,  comme  tous 
déhjdes,  aUaque  tes  carbures  acétyténiques  sodés.  Aussi  est- 
quand  on  veut  obtenir  de  l'élher  absolu  destiné  à  nos  réact 
l'agi  1er  avant  toutes  choses,  avec  une  solution  aqueuse  de  perma 
de  potasse  aussi  longlemps  que  celle-ci  se  décolore. 

Alla,  de  Chim.  tl  de  Phyt.,  7-  série,  t.  XXV.  (Férïier  igoi.) 
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intacte  au  cenire  de  chaque  grain  de  poudre  blanche,  et 
Ton  retrouve  toujours  de  l'œnanthylidène  en  solution 
dans  Téiher;  il  est  vraisemblable  que  l!hydrogène  déplacé 
par  le  sodium  se  fixe,  au  moiris  partiellement,  sur 
Toenanthylidène;  pour  obtenir  le  dérivé  sodé  complète- 
ment exempt  de  sodium,  ce  qui  est  presque  toujours  inu- 
tile, il  faudrait  employer  un  excès  notable  de  carbure  et 
prolonger  très  longtemps  Tébullition  à  reflux. 

On  emploie,  pour  les  réactions,  le  dérivé  sodé  brut  en 
suspension  dans  l'éther. 

Phénjlacétylène  C^H^ — C^GH.  —  Nous  avons 
éprouvé  de  grandes  difficultés  quand  nous  avons  voulu 
préparer  des  quantités  un  peu  notables  de  phénylacéty- 
iène,  et  il  nous  a  fallu  expérimenter  tour  à  tour  les  diffé- 
rents modes  d'obtention  de  ce  composé  qui  avaient  été 
indiqués  par  les  auteurs. 

a.  Celui  qui  nous  a  retenu  le  plus  longtemps,  à  cause 
de  son  apparente  simplicité,  a  été  proposé  en  1876  par 
Morgan  (*  )  et  étudié  depuis  en  détail  par  M.  Peratoner  (2). 
Il  consiste,  en  principe,  à  soustraire  deux  molécules  d'acide 
chlorhydrique   au   dichlorure   C^H^  —  CCl^  —  CH',  qui 
provient  de  l'action   du   perchlorure  de  phosphore   sur 
Tacétophénone  C^H^ — -'CO  —  CH^,  en  faisant  passer  sa 
vapeur  sur  de  la  chaux  sodée  chauffée  au  rouge  naissant. 
Ce  procédé,  qui  a  été  essayé  par  nous  avec  grand  soin  et  en 
variant  le  plus  possible  les  conditions  d'expérience  (pro- 
portions de  substances  réagissantes,  vitesse  du  passage  de 
la  vapeur,  température  de  la  réaction^  substitution  de  la 
chaux  vive  à  la  chaux  sodée),  nous  a  toujours  donné  de 
très  mauvais  rendements,  et  encore  le  carbure  obtenu  se 
trouvait-il  loin  de  l'état  de  pureté.  Aussi,  à  moins  que  son 
auteur  n'ait  oublié  de  nous  dévoiler  quelque  tour  de  main 


(^)  Jahresberichte,  p.  898;  1876. 

(=*)  Gazz,  Chim.  ital.,  a»  série,  t.  XXII,  p.  67. 
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expérimental  dont  il  userait,  et  auquel  il  devrait  sans 
doute  les  bons  rendements  qu'il  annonce,  nous  considé- 
rons cette  méthode  comme  absolument  inutilisable. 

b.  Dans  la  réaction  déGlaser  (*),  rendue  relativement 
pratique  par  Hollemann  (^)^  on  décompose  l'acide  phényl- 
propiolique  C^H^ — C^C  —  CO^H  par  la  chaleur;  le 
phénylacétylène  ainsi  obtenu  est  pur.  Mais  l'acide  phé- 
nylpropiolique,  qu'on  prépare  en  traitant  le  bibromure 
de  cinnamate  d'éthyleC^H»— CHBr  — CHBr  — CO^C^Hs 
par  la  potasse  alcoolique  (3),  est  diflîcile  à  obtenir  en 
grande  quantité  dans  un  état  de  pureté  suffisante,  ainsi  que 
nous  nous  en  sommes  directement  rendu  compte. 

c*  M.  Nef  ('*)  a  fait,  connaître  récemment  une  intéres- 
sante méthode,  dans  laquelle  la  matière  première,  comme 
dans  le  procédé  Glaser-HoUemann,  est  aussi  l'acide  cînna- 
mique.  On  chauffe  le  bibromure 

G«H5-GHBr— GHBr-C02H 

avec  du  carbonate  de  soude  en  solution  aqueuse;  il  y  a 
élimination  d'anhydride  carbonique,  formation  de  bro- 
mure de  sodium,  et  production  de  styrolène  brome 

G6H6— CH  =  GHBr; 

celui-ci,  traité  à  chaud  par  son  poids  de  potasse  en  pré- 
sence d'une  proportion  un  peu  moindre  d'alcool  absolu, 
perd  les  éléments  de  l'acide  bromhyd  ri  que,  et  il  reste  du 
phénylacétylène.  'j^o^  d'acide  cinhamique  nous  ont  fourni 
ainsi  i54oS  de  bibromure,  Sg5^  de  styrolène  monobromé 
et  i44^  de  phénylacétylène  passant  à  lig^-i^S^  (rende- 
ment, 37  pour  100).  Ce  rendement  est  très  satisfaisant. 


(')  Liebig^s  Ann.,  %.  CLIV,  p.  i55. 

(2)  Berichte,  t.  XX,  p.  3o8i. 

(3)  Perkin,  Chem.  Soc,  t.  XLV,  p.  172. 
(  ^  )  Loc,  cit. 
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Nous  devons  dire  que  les  résultats  d^une  deuxième  expé- 
rience ont  été  aussi  mauvais  que  ceux  de  la  première  étaient 
bons  :  fait  encore  inexplicable  pour  nous,  le  traitement  du 
styrolène  brome  par  la  potasse,  dernière  phase  de  la  pré- 
paration, ne  nous  a  fourni  qu^une  proportion  insignifiante 
de  pliénylacétylène. 

d.  Nous  avons  été  conduits  ainsi  à  chercher  un  procédé 
qui  nous  permît  d'obtenir  à  coup  sûr  une  quantité  quel- 
conque de  phényl acétylène.  Nous  y  sommes  parvenus  en 
traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  bibromure  de  styro- 
lène C®  H^  —  CHBr  —  CH^  Br,  réaction  qui  a  déjà  été  étu- 
diée par  plusieurs  auteurs  (^  ). 

La  matière  première  est  Pélhylbenzène  ' 

G«H5— GH»— CH», 

qu'on  prépare  facilement  en  faisant  réagir  le  bromure 
d  ethyle  sur  le  benzène  en  présence  de  chlorure  d^alumi- 
nium.  On  fait  tomber  goutte  à  goutte,  sur  loô^  (i"<*')  de 
ce  corps,  maintenu  en  ébullilion  au  bain  d'huile  dans  un 
ballon  à  reflux,  820^  (2"°*)  de  brome  sec;  il  se  dégage  ti^ès 
régulièrement  de  l'acide  bromhydrique  (2™°*),  que  l'on 
condense  dans  de  Teau.  Le  contenu  du  ballon  se  solidifie 
par  refroidissement;  il  est  alors  presque  entièrement  blanc, 
et  fond  vers  63°  (le  bibromure  C«H5— CHBr  —  CH^Br 
pur  doit  fondre  à  75*^).  1090^  d'élhylbenzène  ont  donné 
256oS  de  bromure  de  styrolène  brut  (théorie,  2647^). 
On  emploie  directement  ce  produit  sans  autre  purifi- 
cation. 

Aune  solution  bouillante,  maintenue  à  reflux,  de  100^  de 
bromure  de  styrolène  dans  loo^  d'alcool  à  96°,  on  ajoute 
peu  à  peu,  au  moyen  d'une  ampoule  à  robinet  et  en  agi- 


(M  Glaser,  loc,  cit.,  Friedbl  et  Balsohn,  Bull.  Soc.  Chim., 
t.  XXXV,  p.  55.  HoLLEMANN,  Berichtc,  t.  XX,  p.  3o8i.  Desûrez,  Thèse 
de  Doctorat  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  1894. 
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tant  fréquemment,  une  solution  de  65^  de  potasse  préa- 
lablement fondue  (4  fois  la  quantité  théorique),  dans 
3  fois  son  poids  d'alcool  à  g5°.  Une  réaction  énergique 
se  déclare  immédiatement^  après  addition  de  la  totalité 
de  la  potasse,  on  continue  à  chauffer  à  reflux  encore  une 
demi-heure.  Le  tout  est  ensuite  versé  dans  3  ou  4  fois 
son  volume  d'eau,  qui  dissout  le  bromure  alcalin  formé, 
et  épuisé  2  fois  à  Téther;  on  sèche  la  solution  élhérée  et 
l'on,  évapore  l'élher.  2  56o6  de  bromure  de  styrolène, 
traités  ainsi  par  portions  de  loo^,  ont  fourni  iigS^  d'une 
huile  brune;  465^  de  celle-ci  disiillent  avant  la  tempé- 
rature de  72**  sous  12"",  et  cette  portion,  rectifiée  à  la 
pression  ordinaire  dans  un  tube  Le  Bel-Henninger  à 
cinq  boules,  fournit  directement  258^  de  phénylacétylène 
passante  i4o*^-i46'*. 

Les  résidus,  qui  pèsent  937^,  sont  considérés  comme 
du  styrolène  monobromé.  On  les  chauffe  pendant  6  heures 
à  reflux  avec  852^  (3™®*)  de  potasse  dissoute  dans  3  fois 
son  poids  d'alcool.  La  liqueur,  après  avoir  été  étendue 
d'eau,  est  épuisée  à  l'éther;  on  sèche  la  couche  éthérée, 
on  évapore  l'éther,  et  l'on  fractionne  le  résidu  comme 
précédemment,  dans  le  vide  d'abord,  à  la  pression  ordi- 
naire ensuite.  Ce  deuxième  traitement  donne  198^  de 
phénylacétylène  distillant  à  i4o®-i46°- 

Les  nouveaux  résidus  pèsent  4^4^*  ^^  I^s  considérant 
encore  comme  du  styrolène  monobromé,  on  les  traite  de 
même  par  387*  de  potasse  (3™°^)  en  solution  dans  3  fois 
leur  poids  d'alcool.  Ce  troisième  traitement,  qu'on  ter- 
mine comme  les  deux  premiers,  fournit  58^  de  phényl- 
acétylène i4o**-i46**. 

Enfin,  le  troisième  résidu,  qui  pèse  287^,  peut  encore 
fournir  du  phénylacétylène,  mais  seulement  en  très  petite 
quantité^  nous  avons  reconnu  qu'il  n'y  a  pas  avantage  à 
le  traiter. 
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En  définiiive,  1090^  d'ëth^^lbenzène  ont  donné  5i4^ 
(théorie,  io48^)  de  phénylacétylène  distillant  à  i4o°-i46**» 
Les  rendements  sont  de  49  pour  100  de  la  théorie. 

Quant  au  phénylacétylène  sodé,  on  l'obtient  facile- 
mept  en  introduisant  la  quantité  théorique  de  sodium  en 
poudre  dans  une  solution  éthérée  (ëther  absolu)  de  phényl- 
acétylène au  cinquième.  La  réaction  se  déclare  presque 
aussitôt  et  Téther  entre  en  ébullition  ;  elle  s'achève  d'elle- 
même  et  sans  qu'il  soit  utile  de  chauffer;  la  bouillie  de 
phénylacétylène  sodé  est  blanche,  homogène  et  sans  métal 
libre  en  proportion  appréciable  ;  c'est  elle  que  l'on  emploie 
dans  les  réactions. 

Dans  ce  premier  Mémoire,  nous  exposerons  successive- 
ment l'action  des  chlorures  d'acides  sur  les  dérivés  sodés 
de  l'œnanthylidène  et  du  phénylacétylène,  rhydratatîon 
par  l'acide  sulfurique  des  acétones  acétyléniques  ainsi 
obtenus,  et  leur  dédoublement  sous  l'action  des  alcalis. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  du  présent  Mémoire 
étaient  en  cours  d'exécution  (*)  lorsque  parurent  les  im- 
portants travaux  de  M.  Nef  sur  le  phénylacétylène  (^). 
Nos  expériences  confirment,  en  ce  qu'elles  ont  d'essentiel, 
celles  du  savant  américain,  relativement  aux  acétones 
phénylacétyléniques  ainsi  qu'aux  dicétones  ^  qui  en  dé- 
rivent par  hydratation  *,  ce  qui  nous  permettra  d'être  bref 
sur  ces  points  particuliers. 


I.  —  Action  des  chlorures  d'acides  sur  les  carbures  acétylé- 
niques SODÉS.  Acétones  a  fonction  açétylénique. 

Les  chlorures  d'acides  réagissent  sur  les  carbures  acé- 


(*)  Ch.  Moureu  et  R.  Delange,  Soc.  C/ii/n., Paris;  séance  du  8  dé- 
cembre 1899. 

(^)  Chem,  Cent.  Blatty  novembre  1899  (Résumé  d'un  article  paru 
aux  Lieb.  Ann.). 
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tylénîques  sodës  d'après  l'équation  suivante  : 

R  _  G  s  GNa  -^  Cl  —  GO  — R'  =  NaCL  +  R— G  ^  G  —  GO  -  R' 

a.Acétylœnanthylidène:Cli^-{Cll^y-C=C-CO-C}iK 
—  On  ajoute  peu  à  peu,  à  i5s,  7  de  chlorure  d'acétyle 
CH'*  —  GO  Cl,  récemment  rectifié  et  étendu  de  76*  d'éther 
absolu,  une  bouillie  d'œnanthylidène  sodé,  provenant  de 
Faction  de  48,6  de  sodium  sur  19^,20  d'œnanthylidène 
bien  sec  et  dilué  dans  loos  d'éther  absolu.  L'action  est 
vive^  le  ballon  dans  lequel  on  fait  la  réaction  est  surmonté 
d'un  appareil  à  reflux  et  plonge  au  besoin  dans  de  l'eau 
glacée;  on  abandonne  finalement  à  la  température  ordi- 
naire le  mélange,  qui  se  colore  en  brun.  Après  5  ou 
6  heures,  pendant  lesquelles  on  a  eu  soin  d'agiter  de 
temps  en  temps  le  ballon,  on  verse  lentement  le  tout  dans 
un  excès  d'eau,  on  sépare  par  décantation  la  couche 
élhérée,  on  la  lave  avec"  une  solution  de  bicarbonate  de 
soude,  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  chasse 
Téther  par  distillation  au  bain*marie  et  Ton  rectifie. trois 
fois  le  résidu  dans  le  vide.  On  isole  ainsi,  entre  91**  et  96° 
sous  18™™,  4^  à  5^  d'un  liquide  incolore  répondant,  d'après 
l'analyse  élémentaire,  à  la  formule  brute  G^H'^0,  qui 
est  celle  de  Tacétyloenanthylidène. 

Analyse,  —  [Substance  o,  1 470  ;  G,  77 ,4  (calculé, 78,8 )  ; 
H,  10,2  (calculé,  10,1).] 

La  réfraction  moléculaire  a  été  trouvée  égale  à  4^,5,  le 
chiffre  théorique  étant  4i  »6  (*). 

(  ^  )  Nous  devons  dire  que  la  substance  renferme  de  petites  quantités 
de  chlore  (0,6  pour  100)  quMl  nous  a  été  impossible  d'éliminer  sans 
détruire  le  produit  lui-même;  cela  explique  l'écart  un  peu  fort,  pour 
le  carbone  de  l'analyse  et  la  réfraction  moléculaire,  entre  les  chiffres 
théoriques  et  les  chiffres  trouvés. 

Ajoutons  qu'il  faut  avoir  soin,  sous  peine  de  diminuer  notablement 
les  rendements,  d'ajouter  la  bouillie  d'œnanthylidène  sodé  au  chlorure 
d'acétyle,  en  évitant  de  faire  l'opération  inverse;  l'acétylœnanthylidène, 


24^  CH.    MOUUEU    ET    U.     DELAJNGE. 

L'anhydride  acétique  réagit  aussi  très  énergîquement  sur 
le  carbure  sodé;  divers  produits  accessoires  prennent 
naissance  en  même  temps  que  l'acétylœnanlhylidène,  qui 
est,  par  suite,  difficile  à  isoler  dans  un  état  de  pureté 
suffisante. 

L'acétylœnanthylidène  est  un  liquide  incolore,  à  odeur 
acre.  Il  a  pour  densité  0,8819  à  0°,  et  0,8642  à  24**?  son 
indice  de  réfraction  à  24**  est  1 ,44^3. 

Sa  constitution  chimique,  étant  donné  son  mode  défor- 
mation, doit  être  a  priori  représentée  par  la  formule 
CH3  -  (GH2)^  _^  c  ~  G  --  CO  -  CH3. 

Toutefois,  les  transpositions  moléculaires  étant  chose 
fréquente  chez  les  composés  acétyléniques,  il  n'était  pas 
superflu  de  contiôler  cette  formule,  ainsi  que  celle  des 
autres  acétones  acétyléniques,  par  des  réactions  probantes. 
C'est  cette  idée  qui  nous  a  conduits  à  tenter  la  fixation 
de  1°^^^  d'eau  sur  les  acétones  acétyléniques,  afin  de  les 
transformer  en  dicéiones  ^  correspondantes  (voir  plus 
loin). 

h .  Benzoylœnanthjlidène 

CEP—  (CH')^—  C  =  G  —  GO  —  C6H5. 

On  ajoute  peu  à  peu,  à  28^  de  chlorure  de  benzoyle 
étendu  de  7 5^  d'éther  absolu  et  contenu  dans  un  ballon 
entouré  d'eau  froide,  une  bouillie  d'œnanlhylidène  sodée 
préparée  avec  4^76  de  sodium  et  19^,2  d'cenanthylidène 
dilué  dans  loo^  d'éther  anhydre.  Le  mélange  s'échauffe; 
après  l'avoir  laissé  à  la  température  du  laboratoire  pen- 
dant 6  heures,  on  le  chauffe  i  heure  à  reflux,  et  on  le 
verse,  après  refroidissement,  dans  un  excès  d'eau.  Le  tout 


en  effet,  réagirait  en  partie  sur  l'œnanthylidène  sodé  au  fur  et  à  mesure 
de  sa  production,  en  donnant  des  produits  de  condensation,  et  la  pro- 
portion des  matières  goudronneuses  qui  se  forment  malgré  tout  serait 
augmentée. 


u-  »■  • 
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est  aussitôt  agité  avec  de  I^ëther;  on  sépare  par  décantation 
la  couche  éthérée,  et  l'on  évapore  Tétlier.  Le  résidu  huileux 
contient  une  forte  proportion  de  chlorure  de  benzoyle  qui 
n'a  pas  réagi.  Pour  éliminer  ce  dernier,  on  laisse  en 
contact  celte  huile,  en  agitant  fréquemment,  avec  So*^"*'  de 
solution  aqueuse  de  soude  caustique  au  dixième;  au  bout 
de  12  heures,  on  décante  la  liqueur  alcaline,  et  sur  Thuile 
ainsi  débarrassée  d'une  partie  du  chlorure  de  benzoyle  on 
recommence  le  même  traitement  à  la  soude  (deux  ou  (rois 
traitements  suffisent  en  général)  jusqu'à  ce.  qu'un  excès 
d'acide  chlorhydrîque  ajouté  à  la  solution  alcaline  n'en 
précipite  plus  d'acide  benzoïque.  Finalement,  le  produit, 
mis  de  nouveau  en  solution  dans  l'éther,  est  lavé  à  l'eau, 
séché  et  distillé.  Par  rectification,  on  isole  environ  12* 
d'un  liquide  passant  à  177^-179^  sous  ig™"'  et  se  solidi- 
fiant quand  on  le  refroidit  à  —  23**,  pour  fondre  ensuite, 
par  échaufiement  lent,  vers  —  5**. 

.  Ce  produit  est  du  benzoylœnanthylidène  souillé  d'une 
petite  quantité  d'un  composé  chloré  (2,5  pour  1 00  de  chlore 
à  l'analyse)  que  par  aucun  traitement  nous  n'avons  pu 
réussir  à  éliminer.  Une  combustion,  effectuée  avec  un  mé- 
lange d'oxyde  de  cuivre  et  de  chroma  te  de  plomb,  à  fourni 
les  résultats  suivants  : 

Analyse,  —  [Substance,  0,2841;  H  8,1  (calculé,  8); 
C8i,i  (calculé,  84).] 

La  présence  de  la  même  impureté  explique  pourquoi 
nous  avons  trouvé,  pour  la  réfraction  moléculaire,  le 
chiffre  63,2  au  lieu  du  nombre  théorique  61 ,3;  on  sait, 
en  efiet,  que  les  réfractions  atomiques  des  halogènes  sont 
notablement  supérieures  à  celles  des  autres  éléments. 

Le  produit,  à  la  température  de  22^,  a  pour  densité 
0,983,  et  pour  indice  de  réfraction  i  ,5336. 

c.  Ace tylphénjl acétylène 

C6  H6— C  s  C  —  CO  —  GH«. 
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Nous  avons  préparé  l'acétylphénylacétylène  en  suivant 
la  même  méthode  que  pour  l'acétylœnanihylîdène.  Trois 
rectifications  successives  du  produit  nous  ont  fourni  un  li- 
quide   à  odeur    très  piquante,   qui    distille  à    ii5**-ii7^ 

(H  =  14"»"»). 

d.  Benzoylphénylacétylene  C'H^-GsC-CO-G^H*. 
—  Le  procédé  qui  nous  a  servi  à  obtenir  le  benzoylœnan- 
thylidène  a  été  employé  identiquement  pour  préparer  le 
benzoylphénylacétylene.  Il  faut  avoir  soin  de  répéter  les 
lavages  à  la  soude  caustique  étendue  aussi  longtemps  que 
de  Tacide  benzoïque  entre  en  solution;  on  élimine  ainsi 
le  chlorure  de  benzoyie  qui  n'a  pas  réagi,  et  qui  générait 
ensuite  la  purification  du  produit^  Par  rectification,  on 
recueille  entre  iqS^  et  200°  sous  i3"*"*  une  huile  légère- 
ment jaunâtre,  qui  se  prend  spontanément  au  bout  de 
quelque  temps,  et  immédiatement  quand  on  la  refroidit 
au  moyen  du  chlorure  de  métiiyle,  en  masses  solides, 
compactes,  cassantes,  formées  de  cristaux  blanc  jau- 
nâtre. Une  seule  cristallisation  dans  la  ligroïne  (point 
d'ébull.,  3o**-6o°)  fournit  le  produit  pur;  ce  sont  des 
feuillets  ou  tables  blanches,  légères,  fusibles  à  ifi>^. 

M.  Nef  ne  parlé  pas  du  lavage  à  la  soude  du  produit 
brut  de  la  réaction;  nous  n'avons  pourtant  réussi  que 
grâce  à  cet  artifice  à  isoler  facilement  le  benzoylphé- 
nylacétylene pur. 


IL  —  Hydratation  des  acétones  acétyléniques  par  l'agidb 
sulfurique;  synthèse  de  dicbtones  3. 

r 

Les  acétones  acétyléniqucs  se  dissolvent  dans  l'acide 
sulfurique  concentré;  si,  après  quelque  temps  de  contact, 
variable  avec  chaque  acétone,  on  verse  la  solution  dans 
l'eau,  ou  obtient  une  dicétone^  qui  résulte  de  la  fixation 
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d'une  molécule  d'eau  sur  racétone  acétylënique 
R  _  G  s  C  -  GO  —  R'  -h  Hî  O  =  R  —  GO  —  en*  -  GO  —  R'. 

a.  Hydratation  de  U acétylœnanthylidène,  Acétylca- 
proylméihane  CH'  —  (CH^ )4  _  CO  ~  GH^  —  CO  -  CH^ . 
—  Nous  sommes  parvenus,  après  quelques  tâtonnements, 
à  hydrater  régulièrement  racélylœnanihylidène.  L'hydra- 
tation a  été  faite  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  employé 
en  grand  excès ^  elle  est  lente  et  n'exige  pas  moins  de 
quinze  heures  à  la  température  du  laboratoire  pour  être 
complète.  On  verse  goutte  à  goutte  et  en  agitant  sans 
cesse  4*^  d'acétylœnanthjlidène  dans  lo^"*' d'acide  sulfu- 
rique; la  liqueur  jaunit  et  s'échauffe;  on  plonge  dans 
de  l'eau  froide  le  vase  à  réaciion,  et  on  Tabandonne  en;- 
suite  à  la  température  ambiante  pendant  i5  heures.  On 
verse  alors  lentement  le  mélange,  qui  est  jaune  brun, 
sur  de  la  glace  pilée,  et  l'on  épuise  aussitôt  le  tout  à 
l'éther;  on  lave  à  l'eau  la  couche  éthérée,  on  la  sèche  et 
l'on  distille.  On  recueille,  entre  io5**  et  107**  sous  22""*, 
3^  d'un  liquide  qui  répond,  d'après  l'analyse,  à  la  formule 
brute  C»H*«02  («). 

Analyse*  —  [Subst.  o,3o45;  0,1963;  H  10,6;  10,2; 
G  69,1;  69,2  (calculé  H  10,2;  G  69,2).] 

Le  copps  est  soluble  dans  la  soude  caustique  étendue, 
fournit  en  solution  alcoolique  une  belle  coloration  rouge 
avec  le  chlorure  ferrique,  et  donne,  avec  l'acétate  de 
cuivre  en  solution  aqueuse,  un  sel  bleu  soluble  dans  le 
chloroforme.  Gcs  trois  réactions  appartiennent  aux  dicé- 

(1)  Si  l'on  ne  laisse  racétylœaanthylidène  en  contact  avec  l'acide 
gulfurique  que  pendant  2  heures,  on  obtient  3v,5o  d'un  liquide 
distillant  entre  ioo*>  et  io3®  sous  25°"",  et  qui  n'est  autre  que  l'acétylœ- 
nanthylidène  lui-même  [Subst.  o, 2455;  H  10, 5  (calculé  10,1);  G  77,4 
(calculé  78,3)]. 

Toutefois,  le  produit  en  solution  alcoolique  se  colore  faiblement  en 
rouge  par  le  chlorure  ferrique,  ce  qui  prouve  qu'il  s'est  fait  une  trace 
de  dicétone  p. 
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tones  P;  la  nouvelle  dîcétone  ^  est  donc  racétylcaproyl- 
méthaiie  CH»— (CH^)^  -  CO  —  CH^— CO  —  CH».  Le 
dédoublement  par  les  alcalis,  autre  réaction  caractéris- 
tique des  dicétones  ^,  s'effectue  égalemeut.  Nous  en  par- 
lerons plus  loin,  quand  nous  étudierons  l'action  des  alcalis 
sur  les  acétones  acélyléniques. 

L'acétylcaproylméthane  est  un  liquide  incolore,  à 
odeur  faible,  mais  très  persistante  ;  il  se  congèle  quand  on 
le  refroidit  à  —  23®,  et  fond  ensuite  par  échauffement 
spontané  à  —  i8°.  Sa  densité  à  o°  est  0,9378. 

b.  Hydratation  du  benzoylœnanthylidène»  Benzoyl^ 
caproylméthane  C^  H*  *  —  CO  —  CH^  _  CO  —  C«  H^  — 
On  verse  lentement,  en  refroidissant  modérément,  5^  de 
benzoyiœnanthyiidène,  dans  20*^"'  d'acide  sulfurique  con- 
centré, et  l'on  abandonne  la  liqueur,  qui  est  jaune  brun, 
à  la  température  du  laboratoire  pendant  i5  heures.  On 
verse  alors  peu  à  peu  le  produit  de  la  réaction  dans  un 
excès  d'eau  glacée;  on  agite  le  tout  avec  de  l'éther,  et  la 
couche  éthérée,  après  décantation,  est  lavée  à  l'eau,  séchée 
et  évaporée.  En  rectifiant  deux  fois  le  résidu  dans  le  vide, 
on  isole,  à  iSS^-iSô**  sous  18"*°*,  un  liquide  qui  renferme, 
d'après  l'analyse  élémentaire,  8  pour  100  d'hydrogène  et 
79,9  pour  100  de  carbone.  C'est  du  benzoylcaproylmé- 
thane  presque  pur;  il  colore  d'ailleurs  fortement  en 
rouge  le  chlorure  ferrîqueen  solution  alcoolique  et  forme 
un  sel  de  cuivre  dont  la  solution  chloroformique  est 
bleue,  réactions  propres  aux  dicétones  [3. 

Action  de  la  semi-carbazide  sur  le  benzoyiœnanthyii- 
dène. Phénylamylpyrazol,  C^^H^^Ai,^  et  hydr^azodicar- 
bonamide,  AzRsCO  —  AzH  —  AzH  —  COAzH^.  —  En 
soumettant  le  benzoyiœnanthyiidène  à  l'action  de  la  semi- 
carbazide,  nous  avons  obtenu  deux  composés  azotés  bien 
distincts. 

On  dissout    2^  de  benzoyiœnanthyiidène  dans    i5o 
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d'alcool  à  70^,  et  Ton  ajoute  à  celte  solution  i^,  5o  de 
chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  36  d^acétate  de  soude 
sec.  La  liqueur,  abandonnée  à  elle-même  à  la  température 
du  laboratoire,  est  encore  claire  au  bout  de  24  heures. 
Si  on  la  chauffe  à  reflux,  il  se  dépose  peu  à  peu  une 
poudre  cristalline  blanche,  dont  la  proportion  ne  parait 
plus  augmenter  au  bout  de  i5  heures  d'ébullition.  On 
recueille  ainsi  0^,36  de  cristaux  qui  se  décomposent 
avec  dégagement  gazeux,  sans  noircir  et  sans  fondre,  à  la 
température  de  242**;-  ce  sont  là  les  caractères  de  Thy- 
drazodicarbonamide  AzA^GO  —  AzH— AzH  —  GO  AzHS 
découverte  en  iSpS  par  M.  Thiele  (*).  En  voici  les  ana- 
lyses : 

Analyse.  —  [Subst.  0,1980;  H5,i;  C2i,2;  Az  (subsi. 
0,15485  0,1100)46,5;  46^4  (<^^lctilé  :  H  5,1;  G  20,3  ; 
Az47,5).] 

Le  second  composé  azoté  est  resté  dans  la  liqueur  mère. 
Pour  l'isoler,  on  étend  celle-ci  de  trois  fois  son  volume 
d'eau  et  Ton  épuise  à  l'éther;  on  décante  la  couche  éthérée 
et  Ton  évapore  l'éther,  qui  abandonne  un  résidu  huileux 
cristallisant  bientôt  en  masses  concaves  et  arrondies,  d'une 
couleur  jaune  clair.  Le  nouveau  produit  est  très  soluble 
dans  l'éther,  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans 
la  ligroïne  légère  (bouillant  au-dessous  de  60°),  qui  le  dis- 
sout aisément  à  chaud  et  l'abandonne  ensuite  sous  la  forme 
de  prismes  blancs,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  76^. 
Ce  corps  ne  renferme  pas  d'oxygène  et  répond  à  la  formule 
bruteC**H<8Az2. 

Analyse,  —  [Subst.  0,1937;  0,20005  H  8,4;  8,5; 
079,0;  78,6;  Az  (subst.  o,i44)  iSj5  (calculé  :  H  8,4; 
€78,5;  Azi3).] 

(  »  )  Liebig's  Ann.,  t.  CCXXX. 


^ 


CH.    MOURE1I    ET    R.    DELAHCE. 

:re  et  inattendu,  on  obtient  exactement  le 
»sé  en  faisant  réagir  sur  le  benzoylœnanthyli- 
te  d'hjdrazineen  présence  d'acétate  de  soude, 
n  et  en  solution  hydroalcoolique,  mais  sans 
cette  fois,  d'iiydrazodicarbonamide.  En  outre, 
rquer'quG,  si  l'on  chaulFe  le  produit  au  bain- 
ant,  avec  un  excès  de  solution  aqueuse  d'acide 
u  cinquième,  pendant  quelques  heures,  la 
i  n'a  aucune  action  sur  le  réactif  de  Foehiing. 
!  n'est  donc  pas  l'hydrazone 

C=H>i  —  C  =  G  —  G  —  C«Ht 
A/. 
Ai  H', 

lylamylpyrazol  encore  inconnu, 
CHjpi-C  -  G'H» 
GiH'i— Cil   jjAz 
AzH. 

amyipyrazol  est  le  premier  pyrazoi   préparé 
ihode,  qui  est  par  conséquent  nouvelle,  et  qun 
oposons  de  généraliser  dans  la  suite, 
mode  d'action  de  la  semi-carbazide  sur  le  beii- 
lidène,  on  peut  le  concevoir  de  la  façon  sui- 

'abord  production  d'une  semi-carbaione 

=-=  C  -  GO  -  C«  H5-^'  AîH'-  AzH  —  GO  Az  Hs 

=  H=Om-C'H"-C  =  C  — C-C=Hï 


AzH'GO  — AïH. 
ine  se  ferme  ensuite  avec  éliniin 
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cyanique  COAzH  et  migration  de  i^*  d'hydrogène 


G5H11  — G  =  G  — G  — G6HS  GH G  — G^Hs 

II 

Az  =G0AzH-f-G5Hii-G.     ,Az. 


AzH^GO  — AzH  AzH 

3°  Quant  à  l'acide  cyanique,  en  présence  de  l'acétate  de 
soude,  il  donne  du  cyanate  de  soude  lequel,  agissant  sur  le 
<hlorhydrate  de  semi-carbazide,  forme  de  l'hydrazodicar- 
bonamide 

GOAzNa  H-  HGl  —  AzH2-^  AzH  —  GO  AzH2 
=  NaGl  H-  AzHîGO  —  AzH  —  AzH  -  GOAzH^. 

Cette  action  de  la  semi-carl?azîde  sur  le  benzoylœnan- 
tliylidène  n'est  sans  doute  pas  un  fait  isolé;  nous  nous 
réservons  deTétudier  sur  d'autres  acétones  acétyléniques. 

c.  Hydratation  de  V acétylphénjlacétylène,  Acètyl- 
henzoylméthane  C«  H»  —  CO  —  CH^  —  CO  —  CH^ .  _ 
Hydraté  par  l'intermédiaire  de  l'acide  sulfurique,  l'acétyl- 
pbénylacétylène  fournit  aisément,  comme  l'indique  M.  Nef, 
Tacélylbenzoyl méthane  ou  benzoylacétone,  composé  cris- 
tallisé, fusible  à  6i°,  qui  possède  tous  les  caractères  des 
dicétones  ^. 

d.  Hydratation  du  benzoylphénly acétylène.  Dihen^ 
zoylméthane  C«  H^  —  CO  -  CH^  —  CO  —  C«  H^ .  _  Ainsi 
que  l'a  observé  le  savant  américain,  nous  avons  constaté 
que  le  benzylphénylacétylène  peut  être  hydraté  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique;  il  y  a  formation  du  dibenzoylmo- 
thane,  fusible  à  8 1 °. 

III.  —  DÉDOUBLEMENT  DES  ACÉTONES   ACÉTYLÉNIQUES 

PAR  LES  ALCALIS. 

Les  acétones  acétyléniques  sont  très  sensibles  à  l'action 
des  alcalis,  qui  les  décomposent  rapidement  à  chaud. 
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S  re  Travail  en  commençant  par  l'ac- 
■  racétylphéiiylacéijlèiie  et  le  beiizoyl- 
li  donnent  les  résullats  les  plus  simples, 
ns  par  l'étude  de  la  même  action  sui- 
ène  et  le  benzoylœnanthylidéne. 
lacétylène 

1'  — G  =  C-CO-CH\ 

ïD  acide  acétique  et  phénylacéiylène. 
dution  aqueuse  parait  sans  action  sur 
lène  à  la  température  ordinaire;  à 
ilraire,  ll^attaque  est  rapide, 
lux  5b  d'acétylphény lacétylène  en  pré- 
e  solution  aqueuse  de  potasse  au  cin— 
de  a  heures  d'ébutlition,  la  réaction 
e  huile  légère,  à  odeur  forte  et  péoë- 
iqueur  aqueuse. 

)  produits  formés,  on  fait  passer  dans 
courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraine 
iié  de  l'huile.  Celle-ci  n'est  autre  que 
e  C'H*  — C  =  CH.  Eu  effet,  après 
i  chlorure  de  calcium,  elle  distille 
e  entre- i4o"  Cl  145"  (point  d'ébullition 
:,  142");  traitée  par  le  réactifde  Béhal 
solution  alcoolique)  employé  en  excès, 
oportion  sensiblement  théorique  du 
;C«H*-CsCAgH-AgAzO». 
',^3)  a  été  ajoutée  à  une  solution  de 
)  dans  de  t'alcool  a  93"  (80""');  le  pré- 
aent  cristallisé,  après  lavage  à  l'aicool 
se  2^64  (théorie,  2*171);  le  métal  a 
état  de  chlorure  dans  la  combinaison 
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Analyse,   —    [Subsi.    1^,1894;    Ag   56,64    (calculé, 

56,9).] 

D^autre  pan,   si   à    la  liqueur  alcaline  on  ajoute  un 

léger  excès  d'acide  sulfurique,  et  qu'on  dirige  de  nouveau 
dans  la  masse  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  recueille  à 
la  distillation  une  solution  aqueuse  pure  d'acide  acétique 
CH^  —  CO^H.  Pour  établir  l'identité  de   cet   acide,    on 
neutralise  exactement  la  solution  d'acide  entraînée  par  de 
la  potasse  pure,  et  la  liqueur  neutre  est  divisée  en  deux 
portions;  l'une  d'elles  est  évaporée  à  siccité,  le  résidu 
fondu  est  mélangé  intimement  avec  de  l'anhydride  arsé- 
nieux,  et  le  mélange  est  calciné  avec  précaution,  ce  qui 
fait   apparaître   aussitôt   d'abondantes    fumées    blanches 
possédant  l'odeur  caractéristique  du  cacodyle;  la  seconde 
portion,  après  concentration  suffisante,  est  additionnée 
d'un  léger  excès  d'azotate  d'argent  en  solution  aqueuse 
concentrée,  ce  qui  détermine    la   précipitation  d'un  sel 
possédant,  une  fois  bien  desséché  à    100",  la  teneur  en 
argent  de  l'acétate  d'argent. 

Analyse.  —  [Subst.  o^,  1241*,  Ag  64,7  (calculé  64,7).] 
Remarquons  que  si,  après  la  réaction,  on  titre  la  liqueur 
alcaline,  on   trouve  que,   pour  1°****  d'acétylphénylacéty- 
lène,   1™°'  de  potasse  a  été  à  peu  près  exactement  neu- 
tralisée. 

Il  suit  de  là  que  Faction  de  la  potasse  sur  Tacétylphé- 
nylacétylène  a  pour  effet  de  dédoubler  ce  corps,  par 
hydrolyse,  en  acide  acétique  et  phénylacétylène,  confor- 
mément à  l'équation  suivante  : 

G6HS— C  =  C  — GO  -GH3  4-K0H 

A  cétylphénylacétylène. 
=  CH3—  G02K  -I-  G6H«-  G  ^  GH. 

Acétate  Phénylacétylène. 

de  potasse. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Pkjs.,  7»  série,  t.  XXV.  (Février  1902.)  l 'j 
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Celte  réaction  très  simple  peut  être  rapprochée  de  la 
décomposition  de  la  irichloracétone  en  acide  acétique  et 
chloroforme  par  les  alcalis,  décomposition  qui  lui  est 
tout  à  fait  comparable  par  sa  simplicité  et  sa  netteté  : 

G13G  —  GO  —  GH3-H  KOH  =  GH3—  GO^  K  +    GPGH. 

Trichloracétone.  Acétate  Chloro- 

de  potasse.  forme. 

Ajoutons  que  la  potasse  en  solution  alcoolique  attaque 
également  Tacétylphénylacétylène,  et  cela  même  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  avec  échauÛement  sensible;  mais  la 
matière  subit  une  destruction  profonde,  et  il  y  a  produc- 
tion abondante  de  matières  goudronneuses.  Il  nous  a  été 
impossible  de  caractériser  nettement  aucune  substance 
dans  celte  réaction. 

2.  Benzoylphénjlacétjlène 

G6HS—  G  =  G  —  GO  —  G6H6. 

Dédoublement  en  acide  benzoïque  et  acétophénone.  — 
La  potasse  aqueuse  attaque  le  benzoylphénylacétylène, 
mais  beaucoup  plus  lentement  que  Tacétylphénylacë- 
tylène;  après  5  ou  6  heures  d'ébuUition  à  reflux,  une 
partie  notable  de  la  substance  mise  en  œuvre  demeure 
encore  intacte,   même  si  l'on   a  employé  un  fort  excès 

d'alcali  (3"°0- 

Pour  séparer  les  produits  de  la  réaction,  on  traite  la 
masse  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Celle-ci  entraîne 
une  huile  à  odeur  aromatique  qui  ne  précipite  pas  le 
réactif  de  Béhal,  preuve  qu'elle  ne  renferme  pas  une  propor- 
tion appréciable  de  phénylacétylène  5  par  contre,  traitée 
en  solution  hydro-alcoolique  par  le  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide  et  l'acétate  de  soude,  elle  fournit  une  semi-car- 
bazone  cristallisée  en  beaux  feuillets   blancs,  brillants, 


J 
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légers,  fondant  à  196^-197°,  et  identiques  à  la  semi-car- 
bazone  de  racélophénone 

G«Hs  -C  — GH3 

Az  — AzH  =  G0AzH2, 

ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assurés  en  comparant 
notre  semi-carbazone  avec  celle  de  l'acétopliénone  spéciale- 
ment préparée  à  cet  effet.  [Subst.  0,0995  Az  24,0 
(calculé  23,  7).]l 

Quant  à  la  liqueur  alcaline,  si  on  Pacidule,  après  con- 
centration au  bain -marie,  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
précipite  de  l'acide  benzoïque  C*H^  —  CO^H  sous  forme 
d'aiguilles  blanches  fusibles  à  121°. 

Nous  pouvons  dès  lors  représenter  par  l'équation  sui- 
vante le  dédoublement,  sous  l'influence  de  la  potasse  en 
solution  aqueuse,  du  benzoylphénylacétylène  en  acide 
benzoïque  et  acétophénone  : 

G6H--  G  =  G  -^GO  —  G6H5  +  KOH  -+-  H^O 

Benzoylphénylacétylène. 
r=  G6H5  — G02K-4-G6HS  — GO  — GH3 

Benzoate  Acétophénone. 

de    potasse. 

Cette  réaction,  assez  différente  en  apparence  de  l'action 
de  la   potasse   sur   Tacétylphénylacétylène,    lui    est,    au 
fond,   tout  à  fait   analogue.   Quand  la   potasse  agit  sur 
Tacétylphénylacétylène,  elle  a  simplement  pour  effet  de 
dédoubler  la  molécule  par  hydrolyse  ;  dans  le  cas  de  ben- 
zoylphénylacétylène, le  dédoublement  est  précédé  de  la 
fixation  de  1™*^^  d'eau  sur  la   substance,   avec  formation 
de  dibenzoylméthane 

G6  H»  —  GO  —  GH2  —  GO  —  G6  Hs, 

dicétone  p  que  l'alcali  décompose  ensuite  normalement 
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soïque  et  ac^iophénone  : 

H»-CO— CH'-CO  -  C'H»  -H  KOH 

)ibeDzoylTnËtane. 

-  G»H>  —  CO  —  CH>  -h  G«H'  -  CO>K 

Acéiophénone.  Bcnioale 

de   potasse. 

>iis  remarquer  que,  conlrairemetit  à  ce  qui 
icas  de  l'acétylphénylacétylèiie,  la  potasse  en 
lolique  dédouble  le  benzoylphénylacétylène 
ttenienl  que  le  fait  la  potasse  aqueuse;  elle 
rs   beaucoup  plus  rapidement  ;   au  bout  de 

réaction  est  complète;  de  plus,  un  titrage 
e  de  la  liqueur  alcaline  indique  que  i"""'  de 
.é  sensiblement  neutralisée.    Il    est   à    peine 

re  que  l'acétophénone  et  l'acide  benzoïque 

mêmes  produits  de  la  réaction, 
«n  antkjlidèn  e 

;H>  —  (,GH>)'  _  C  -  G  -  GO  -  GH'. 

nt  en  acides  acélique  et  caproïtfue,  méthyl- 
^t  acétone  ordinaire.  —  On  chaufle  à  reflux 
œnaDthylidène  (i""')  avec  4^6  de  potasse 
te  dans  dix  fois  son  poids  d'eau;  au  bout  de 
I  arrête  t'ébullition  ;  il  reste  à  séparer  les 
a  réaction. 

hylamylcétone  C'H"  — CO  —  CH'.  —  Ou 

lasser  dans  la  liqueur,  devenue  jaunâtre,  un 

tpeur  d'eau  qui  entraîne,  au  début,  une  huile 

d'une  odeur  fine   et  agréable  de  bonbons 

e,  décantée  et  sécbée,  distille  presque  tout 
la  pression   normale  entre   148"  et  i5a°.  La 
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portion  i5o®-i5i®  répond,  d'après  Tanalyse,  à  la  formule 
brute  C»H<*0. 

Analyse.  —  [Subsi.  o,  i858;  H  12,8  (calculé  i2,3)  ; 
C  73,9  (calculé  73,6)).] 

IJne  étude  comparative  a  montré  que  le  corps  est  iden- 
tique à  la  méthylaraylcélone  C^H**  —  CO  —  CH^.  Nous 
avons  préparé  directement  celle-ci  en  hydratant  l'œnan- 
thylidène  G* H**  — C  ^  CH.  A  cet  efl'et,  on  verse  peu 
à  peu  le  carbure  (  1 06)  dans  de  l'acide  sulfuriqne  (3o*"*' 
refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel),  en  agitant 
constamment.  La  liqueur,  jaune  au  début,  se  fonce  peu  à 
peu  pour  devenir  finalement  rougeàire.  Au  bout  de 
10  minutes  environ,  on  la  verse  lentement  sur  de  la  glace 
pilée,  et  Ton  agite  aussitôt  le  tout  avec  de  Téther.  La 
couche  éthérée  est  décantée,  lavée  successivement  au  car- 
bonate de  soude  et  à  Feau  pure,  séchée  sur  le  chlorure  de^ 
calcium  et  distillée.  On  recueille,  entre  i48**  et  i5i**,  6* 
de  méthylamylcétone  à  odeur  franche  de  bonbons  anglais. 

Nous  avons  préparé  son  oxime,  encore  inconnue,  en 
chauffant  la  substance  en  solution  hydro-alcoolique  avec 
un  léger  excès  de  chlorhydraie  d'hydroxylamine  et  de 
carbonate  de  soude  ;  après  4  lieures  d'ébullition  à  reflux, 
la  liqueur,  d'abord  étendue  d'un  excès  d'eau,  est  épuisée  à 
l'élher,  et  la  couche  éthérée  est  séchée  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  distillée.  L'oxime  : 

G5H11  —  G  — GH3 
II 
AzOUi 

distille  à  1 1 1°  sous  21™°*. 

^/ïa(;^5éî.  —  [Siibsi.  0,2278;  H  11,  5  (calculé,  1 1,6); 
C  65,  7  (calculé  65,  i  ). 
La  semi-carbazone 

GsH"— G  — CH»    • 

À'z  — AzH~G0AzH2 


-f,  y  •  i  ' 


à 
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à  de  même  été  préparée.  Ott  abandonne  pendant  9.4  heures, 
à  froid,  une  solution  lijdro-alcoolique  (5o*^°*')  de  niéthyl- 
amylcétone  (18,07),  chlorhydrate  de  semi-carbazîde 
(ïS,  20),  acétate  de  soude  sec  (1^,20);  il  se  dépose 
lentement  des  lamelles  blanches,  légères,  brillantes,  fon- 
dant, après  cristallisation,  dans  Talcool  à  60^,  à  I2i^>i23^. 
Il  est  à  remarquer  que  cette  semi-carbazone  est  facile- 
ment dédoublable  ;  quand  on  la  dissout  à  Tébullition 
dans  Talcool  aqueux  pour  la  purifier  par  cristallisation, 
la  liqueur  sent  nettement  la  méthylamylcétone,  et  est 
d'ailleurs  parsemée  de  fines  gouttelettes  huileuses.  Les 
analyses  concordent  avec  la  formule  C*  H* ^  Az^  O. 

Analyse.  —  [Subst.  0,2808;  H  9,9  (calculé  9,9); 
C  5.5,7  (calculé  56,  i);  A  (subst.  0,0998)  24,7  (calculé 

24,5).] 

Nous  avons  trouvé  une  identité  complète  entre  la  semi- 
carbazone  de  la  méthylamylcétone  provenant  de  Thydra- 
tation  de  rœnanlhylidène,  et  celle  que  fournit  l'huile  à 
odeur  de  bonbons  anglais  distillant  à  i48°-i52**  qui  prend 
naissance  dans  notre  réaction.  Gomme  les  deux  acétones 
ont,  d'autre  part,  la  même  formule  brute,  elles  sont  par- 
faitement identiques. 

b).  Acétone  ordinaire  CH^  —  GO  —  GH"*.  —  La  couche 
aqueuse  distillée,  séparée  de  la  méthylamylcétone,  sent 
encore  fortement  les  bonbons  anglais.  Si  on  en  distille  le 
tiers  environ,  le  résidu,  qui  a  perdu  toute  odeur  de  bon- 
bons anglais,  est  complètement  exempt  de  méthylamyl- 
cétone. Nous  y  avons  caractérisé  l'acétone  ordinaire  par 
l'apparition  immédiate  et  très  nette  d'un  précipité  d'iodo- 
forme  sous  Faction  successive  de  l'iode  et  de  la  soude 
caustique. 

B.  a).  Acide  caproït/ueC^W^  —  CO^H.  —  La  liqueur 
alcaline,  résidu  de^'enlraînement  par  la  vapeur  d'eau  des 
deux  acétones  que  nous  venons  de  mettre  en  évidence, 


•f^;»': 
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contient  de  Tacide  caproïque  et  de  l'acide  acétique.  Pour 
le  démontrer,  on  acidulé  par  Tacide  sulfurique,  et  l'on  dis- 
tille tant  que  la  liqueur  qui  passe  rougit  le  tournesol,  en 
recueillant  à  part  le  premier  quart.  Cette  portion,  d'aspect 
trouble,  renferme,  sous  forme  d'une  huile  légère  surna- 
geant le  liquide  aqueux,  presque  tout  l'acide  caproïque, 
immédiatement  reconnaissable  à  sa  forte  odei\r  si  désa- 
gréable de  rance.  On  Tagite  avec  de  Téther,  on  décante  la 
couche  éthérée,*  et  l'on  évapore  Tétherj  le  résidu,  traité 
par  Tacélate  de  zinc  en  solution  aqueuse  concentrée,  four- 
nit aussitôt  un  abondant  précipité  blanc,  cristallin, 
caractéristique.  Dans  ce  précipité  lavé  successivement 
à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis  séché  à  loo**,  on  a 
dosé  le  zinc  à  l'état  d'oxyde,  après  précipitation  à  l'état 
de  carbonate. 

Analyse,    —       Subst.    0,40795    Zn    22,6    (calculé 

^"\G«H^^O^"''^j-J 

b).  Acide  acétique  CH^  —  CO^H.  —  Les  trois  derniers 
quarts  de  la  liqueur  claire  recueillie  à  la  distillation  ne 
renferment  plus  d'acide  caproïque,  mais  seulement  de 
l'acide  acétique.  Après  neutralisation  exacte  par  la  potasse 
pure,  on  évapore  à  sicciié,  on  fond  le  résidu,  on  le  mé- 
lange avec  de  l'anhydride  arsénieux,  et  l'on  calcine  avec 
précaution  ;  il  se  dégage  immédiatement  d'épaisses  fumées 
blanches  à  odeur  infecte  de  cacodyle. 

On  voit,  en  définitive,  que  la  potasse  aqueuse  décom- 
pose à  l'ébullition  l'acétyloenanthylidène,  avec  production 
de  méthylamylcétone,  d'acétone  ordinaire,  d'acide  ca- 
proïque et  d'acide  acétique. 

La  production  des  deux  acétones  et  des  deux  acides 
s'explique  aisément,  si  Ton  admet  que  l'acétyloenan- 
thylidène,  sous    l'influence  de  la   potasse,   fixe  d'abord 
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jmoi  (j'eau^  ^  donnant  Tacétylcaproyl méthane 

GH^—  (  CH«)^—  GO  -  GH2 -  GO  -  GH3  ; 

cette  dicétone  ^  se  dédouble  ensuite  comme  toutes  les 
substances  analogues  ;  et,  coihme  elle  n'est  pas  symétrique, 
c'est-à-dire  que  les  deux  radicaux  unis  au  groupement 
fonctionnel  —  CO  —  CH^  — CO—  sont  différents,  elle 
subit  simultanément  les  deux  dédoublements  possibles^ 
conformément  aux  équations  suivantes  : 

lo        GH3-  (GH«)*—  GO  —  GH* -  GO  —  GH3-f-  H^O 


Acétylcaproylméthane. 
=  GHî—  (GH2)*—  GO  -  GH3-f-  GH'-  GO«H; 

Méthylamyicélone.  Acide  acétique. 

^o     GH3—  (GHî)*—  GO  —  GH*-  GO  —  GH^-f-  H^a 


Acétylcaproylméthane. 
=  GH3—  (GH*)*—  GO«.H  -+-  GH3—  GO  -  CHK 

Acide  caproTque.  Acétoae  ordinaire. 

Faisons  observer,  comme  confirmation  de  cette  manière 
de  voir,  que  l'acétylcaproyl méthane,  déjà  préparé  par 
nous  en  hydratant  Tacétyloenanthylidène  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  (voir  plus  haut),  nous  a  donné,  sous 
l'action  de  la  soude  en  solution  aqueuse  à  l'ébuUition , 
les  quatre  mêmes  produits  de  dédoublement  que  Tacétylœ- 
nanthylidène. 

Ajoutons  que,  comme  dans  le  cas  du  benzoylphénylacé- 
tylène,  Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'acétylœnan» 
thylidène  est  analogue  à  celle  de  la  potasse  aqueuse.  On 
observe  la  formation  des  quatre  mêmes  produits  de  décom- 
position *y  l'acide  caproïque  et  l'acétone  ordinaire  semblent 
prédominer,    tandis   qu'avec  la  potasse  aqueuse  l'acide 
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acétique  et  la  méihylam^lcétone  paraissent  prendt 
sance  en  plus  forte  pi'oportion. 
4.  Benzoylœnanthylidène 

CH"  -  C  =  G  —  GO  —  G'IM. 

Dédoublement  en  acides  henzoïçue  et  raproïque, 
phènone  et  mélhylamylcétone.  _ —  Si  l'on  Irai  le 
zojlœnanihylidène  par  la  potasse  en  solution  aqui 
alcoolique,  dans  des  conditions  semblables  à  celle 
réalise  pour  l'attaqne  de  l'acétjloenanlbjlidène,  1 
lion  produite  est  complètement  analogue;  il  y  a 
tion  simultanée  de  deux  acétones,  la  métliylamj 
C»H*'-CO-CH'etracéiopIiénoneC"H»-CO 
et  de  deux  acides,  l'acide  caproïque  C*H"  —  C( 
l'acide  benzoïque 

C'H»-CO>H. 

Pour  uéparer  et  reconnaître  distinctement  ces 
corps,  on  opère  de  la  façon  suivante  : 

A.  a.  MélhylamylcétoneC'U"-~CO  —  Cfl». 
dirige  dans  la  liqueuralcalînc  un  courant  de  vapeni 
qui  entraîne  les  deux  acétones  sons  la  forme  d'un 
légère  surnageant  le  liquide  recueilli.  Cette  huiie 
caDlée  el  abandonnée  pendant  quelques  jours  en 
avec  4  fois  son  volume  d'une  solution  concentrée  di 
file  de  soude  ;  on  agite  de  temps  en  temps  pour  fa 
l'action  du  réactif,  lequel  s'unit  à  la  métbylamy 
comme  à  toute  méibylcétone  de  la  série  grasse,  et  r 
au  contraire  l'acétopbénone.  La  combinaison  bisnl 
solide,  cristallisée  en  tables  blanches,  est  séparée  et 
à  U  trompe,  et  lavée  k  l'alcool  et  à  l'éther;  on  i 
(lendant  quelques  minutes  les  cristaux  avec  unexcè 
à  l'ébullition  dans  un  appareil  à  reflux,  et  l'on  dis 
liquide  aqueux.  On  recueille  une  huile  légère  à 
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caractéristique  de  bonbons  anglais  qui,  traitée  par  le 
chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  Tacétate  de  soude,  donne 
une  semi-carbazone  identique  à  celle  de  la  méthylamyl- 
cétone. 

b.  Acétophénone  C^H^ —  ÇO  — CH'.  —  Le  bisulfite 
mère  et  l'alcool  de  lavage  de  la  combinaison  bisulfitique 
sont  étendus  d'eau  et  agités  avec  de  l'éther.  On  évapore 
Téther;  le  résidu  huileux,  qui  possède  une  odeur  franche 
d'acétophénone,  fournit  une  semi-carbazoïie  identique  à 
celle  de  Tacétophénone. 

B.a.  Acide  caproïque  Cj^B.^^  -—CO^l^.  —  La  liqueur 
alcaline  est  acidulée  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 
On  sépare  les  deux  acides  mis  en  liberté  par  l'action  mé- 
nagée d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  très 
rapidement  l'acide  caproïque.  Au  besoin,  la  liqueur  qui  a 
passé  est  distillée  une  deuxième  fois  en  ne  recueillant  que 
les  deux  premiers  tiers.  On  neutralisa  exactement  par  la 
potasse  pure,  on  concentre,  et  l'on  ajoute  un  léger  excès 
d'une  solution  concentrée  aqueuse  de  nitrate  d'argent;  il 
se  précipite  des  flocons  volumineux,  blancs,  qui,  après 
lavage  à  Teau  distillée  et  dessiccation  à  loo^  à  l'abri  de  la 
lumière,  possèdent  la  composition  élémentaire  du  caproate 
d'argent. 

Analyse,  —  [Subst.  0,12986^  Ag  49  (calculé  48,9).] 

h.  Acide  henzoïque  C^H» .  GO^H.  —  La  liqueur  acide, 
résidu  du  premier  entraînement  par  la  vapeur  d'eau,  ne 
doit  plus  avoir  aucune  odeur  de  rance,  si  elle  est  complète- 
ment exempte  d'acide  caproïque.  On  la  rend  alcaline  par 
la  soude,  on  concentre,  et  l'on  acidulé  par  un  excès 
d'acide  chlorhydrique;  il  se  précipite  des  aiguilles  blanches 
d'acide  ben7oïque  fusibles  à  121^. 

Comme  dans  le  cas  de  l'acétylœnanthylidène,  la  forma- 
tion des  deux  acétones  et  des  deux  acides  s'explique  aisé- 
ment^  si   Ton   admet  que  le  benzoylœnauthylidène  fixe 
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d'abord  i™***  d'eau,  en  donnant  le  benzoylcaproyhné- 
ihane  G^H^*  —  CO  —  CH^— CO  —  C«H^  celle  dicé- 
tone  p  non  symélrîque  se  dédouble  ensuile,  d'une  part  en 
mélhylamylcélone  et  acide  benzoïque,  et  de  l'autre  en 
acélophénone  et  acide  benzoïque  : 

jo  C«Hii-^  CO  —  CH2—  GO  —  G6H5-H  «20 


BeDzoylcaproylméthane. 
=:C«Hii-  CO  — GH3-+-C6H5  — CO^H; 

Méthylamylcétone.        Acide  benzoïque. 
^o  G8H11  —  GO  —  GH«—  GO  -  -  G6  H«  -+-  H^  0 


Benzoylcaproylméthanc. 
=  G6H5--GO  — GH3-HG8H21  — GO^H. 

Acélophénone.  Acide  caproïque. 

Conclusions,  —  Un  premier  fait  général  est  nelle- 
ment  établi  par  les  expériences  précédentes  :  les  solu- 
tions d'alcalis  bouillantes  dédoublent  les  acétones  ace- 
tyléniques. 

Quant  au  mode  de  décomposition,  si  l'on  remarque  que 
le  benzoylphénylacélylène,  l'acétylœnanthylidène  et  le 
benzoylœnanthylidène  se  dédoublent  en  produits  acides  et 
cétoniques  (un  seul  acide  et  une  seule  acétone  dans  le  cas 
du  benzoylphénylacélylène,  à  cause  de  la  symétrie  de  la 
dicétone  ^correspondante;  deux  acides  et  deux  acétones 
dans  les  deux  autres  cas,  à  cause  de  la  non-symétrie  des 
dicélones  p  correspondantes),  la  décomposition  par  les 
alcalis  des  acétones  acéiyléniques  en  aciiles  et  acétones, 
après  formation  antérieure  de  dicélones  ^  par  fixation 
de  i™®^  d'eau,   paraît  être   la  règle,    conformément   aux 
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générales  suivanUs  ; 

G  -  GO— R -1- H»  0  =  R  —  CO  — GHî  —  GO  —  R', 
Hï-GO— R -(-H»0  =  R-CO-CH»-(-R'-CO'H, 
H*— ce  — R'+H»0  =  R  — GQïH  +  CH»  — GO— R'. 

que  le  dédoublement  de  l'acétylphéaylacétj- 
éoylacétylènc  et  acide  acétique  : 

H'  -  G  =  G  -  GO  —  CH'  ^  H'O 

=  C«H»  — G  =  GH  4-CH'-G0'H, 

iisqu'ici  une  exception. 

a  pas  sans  intérêt,  d'ailleurs,  de  préparer  et 
le  nouvelles  acéiones  acétyléniques  où  entreront 
idicaux  que  l'acéiyle  et  le  beiizoyle,  afin  de  pré- 
la  mesure  du  |>ossible,  dans  quels  cas  s'effectue 
osition  en  carbure  acétylénique  et  acide,  la- 
leure  encore  pariiculière  s  l'acétylphénylacé- 
us  reviendrons  sur  la  question. 
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posés  du  bismuth  décrits  jusqu'à  ce  jour  sous 
talicylate  et  de  gallate  de  bismulh  présentent 
siiioii  assez  incertaine.  Les  salicylales  obienus 
érenis  chimistes,  qui  se  sont  occupés  de  la  pré- 
e  ce  corps,  contiennent  en  effet  toujours  de 
tique  ou  de  l'acide  chlorhydrique;  quant  au 
a  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  en  se  plaçant 
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dans  de  bonnes  conditions  opératoires,  mais  parfois  il  est 
susceptible  de  retenir  de  Tacide  azotique. 

La  présence  des  acides  azotique  ou  chlorhydrique 
dans  ces  composés  n'a  rien  qui  doive  surprendre,  si  l'on 
considère  que  jusqu'ici  Toxyde  de  bismuth  hydraté  retenait 
toujours  de  l'acide  minéral  ou  des  sous-sels,  quelques  pré- 
cautions qu^on  prenne  pour  le  préparer. 

Après  avoir  précisé  les  conditions  qui  permettent 
d'obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté  (*),  nous  avons 
essayé  de  préparer  le  salicylate  et  le  gailate  de  bismuth 
purs  et  cristallisés. 

Les  résultats  obtenus  ont  confirmé  cette  idée  que  les 
composés  du  bismuth  se  divisent  en  deux  catégories  : 
d*une  part,  des  sels  vrais  abandonnant  à  l'étal  insoluble 
la  totalité  de  leur  oxyde  métallique  quand  on  les  traite 
par  les  alcalis;  d'autre  part,  des  acides  complexes (bismu- 
tho-organiques)  solubles  complètement  en  présence  de 
ces  mêmes  alcalis. 


.•  «il 


»  ■ 


»  » 


y 


'U 


A.  —  Salicylate  de  bismnth. 

Examinons  d'abord  les  salicylates  obtenus  par  les  pro- 
cédés décrits  jusqu'à  ce  jour. 

(a).  Salicylate  obtenu  par  le  procédé  du  Codex  fran- 
çais. —  On  mélange  l'oxyde  de  bismuth  hydraté  fraîche- 
ment préparé  avec  un  excès  d'acide  salicylique.  On  chauffe 
au  bain-marie  en  agitant,  puis  on  jette  sur  une  toile;  on 
lave  rapidement  à  l'eau  froide,  et  on  sèche  à  basse  tempé- 
rature. 

Le  produit  est  impur  et  relient  de  l'acide  azotique-, 
de  plus,  l'examen  microscopique  montre  un  nouveau  mé- 


i 


(»)  Sur  l  oxyde  de  bismuth  hydraté  {Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, 1901,  p.  i55). 
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dans  d'autres  circonstances,  l'un  des  deux  seulement  se 
combinait,  tandis  que  l'autre  ne  réagissait  pas.  Cesi  ce  qui 
a  lieu  pour  l'acide  salicylîque.  Avec  l'oxyde  hydraté,  il  n'y 
a  combinaison  ni  à  froid,  ni  à  chaud.  Avec  l'oxyde 
anhydre,  à  froid  il  en  est  de  même,  mais  la  combinaison 
se  fait  à  la  température  du  bain-marie. 

Préparation,  —  Une  dissolution  de  iS^  d*azotate  de 
bismuth  cristallisé  dans  une  quantité  suffisante  d'eau,  con- 
tenant 83^  d'acide  azotique  Az  O^  H  par  litre,  est  précipitée 
par  un  excès  de  lessive  de  soude  ou  de  potasse  caustique^ 
on  porte  à  TébuUition  pour  transformer  Toxyde  hydraté, 
blanc,  impur,  en  oxyde  anhydre,  jaune,  cristallisé  et  pur. 
Quand  la  transformation  du  précipité  est  complète,  on 
décante  et  on  lave  avec  soin  par  décantation  avec  de 
l'eau  chaude,  puis  on  ajoute,  dans  le  matras  même  qui  a 
servi  à  la  préparation  de  l'oxyde,  environ  lo^  d'acide  sali- 
cylîque délayés  dans  200*°*'  à  250^^"**  d'eau.  On  abandonne 
alors  le  tout  au  bain-marie  (70^-75°). 

La  réaction  ne  se  termine  qu'assez  lentement,  étant  don- 
née l'insolubilité  des  composants  et  du  composé.  Il  faut  à 
peu  près  une  journée  pourles  quantitésetdans  les  conditions 
indiquées  ci-dessus.  Quand  elle  est  complète,  ce  dont  on 
s'assure  par  un  examen  microscopique  qui  ne  doit  laisser 
voir  que  des  cristaux  transparents  (les  parties  opaques 
dénoteraient  la  présence  d'oxyde  anhydre  inattaqué),  on 
décante  à  chaud  et  on  lave  complètement  avec  de  l'alcool  - 
fort  et  froid.  Enfin,  on  sèche  à  l'étuve  à  100®. 

Le  composé  ainsi  obtenu  présente  l'apparence  d^une 
poudre  gris  rosé  nettement  cristallisée.  Il  est  doué  d'une 
certaine  stabilité  qui  permet  de  l'obtenir  avec  une  compo- 
sition constante,  et  répond  à  la  formule  (C^H«05)5Bi2  0', 
formule  qui  peut  s'écrire  (GŒ*0»)3Bi2,  SH^O. 

Cette  composition  a  été  établie  par  les  méthodes  ordi- 
naires :  le  dosage  du  carbone  a  été  fait  par  pesée  du  gaz 
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carbonique,  l'hydrogène  dosé  à  l'état  d'eau  et  le  bismuth 
à  l'élat  d'oxyde  anhydre  restant  dans  la  nacelle  utilisée 
pour  les  combustions. 

Celles-ci  nous  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 


Trouvé.  Calculé 


■ — ^ — ^ 

—' 

pour 

II. 

ni. 

(G'H«03)aBi203. 

28, 3o 

28,37 

28,70 

1,85 

1,90 

2,o5 

46,91 

46,76 

47,38 

29. ,  94 

^2,97 

21,87 

I. 

C '. 28,39 

H i,88 

tii 46, 60 

O  par  différence..  23, 1 3 


Propriétés.  —  Ce  composé  est  constitué  par  de  petits 
prismes  transparents  réfringents,  dont  la  composition  n'est 
modifiée  que  lentement  par  l'eau  à  froid  et  plus  rapide- 
ment à  chaud.  L'eau  saturée  d'acide  salicylique  est  sans 
action.  L'alcool  froid  ne  le  décompose  pas*,  mais  à  Tébul- 
lition  il  lui  enlève  de  l'acide  salicylique.  L'élher  le  laisse 
inaltéré;  la  lumière  est  sans  action.  Vu  au  microscope 
polarisant,  on  ne  peut  obtenir  l'exlinction.  Soumis  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  ce  salicylate  de  bismuth  reste  inaltéré 
jusqu'à  i35**;  par  conséquent,  on  voit  qu'il  est  facile  de  le 
sécher  à  Tétuve.  A  une  température  plus  élevée,  il  fond 
en  se  décomposant  :  la  masse  noircit  et  dégage  du 
phénol. 

Les  acides  minéraux  à  froid  et  à  chaud  séparent  de 
l'acide  salicylique,  qui  cristallise,  et  donnent  le  sel  de  bis- 
muth correspondant.  Les  alcalis,  potasse^  soude,  ammo- 
niaque, à  froid  et  à  chaud,  s'emparent,  au  contraire,  de 
l'acide  salicylique  et  laissent  comme  résidu  insolabSe  la 
totalité  de  l'oxyde  métallique. 

Les  cristaux  obtenus  se  conduisent  vis-à-vî»  At*  t^éaa^jdU 
comme  un  véritable  sel  de  bismuth.  Ce  compote*  <îvaii}^é 
^nn.  de  Chim,  et  de  Phys.,'}*  série,  t.  XX.V.  (Février  jyWf  j        î^ 
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lits  du  commerce  appelés  salicyîates  de  bismuth, 
ètement  différent  de  ces  derniers.  Il  est,  en  effet, 
ent  stable  puisque  l'élher,  l'alcool  froid,  et  une 
ire  de  t35°  ne  le  dissocient  pas;  de  plus,  ÏI  est 
cristallisé  et  contient  uniquement  de  l'acide  sa- 
et  de  l'oxyde  de  bismutli  en  proportions  déter- 
constantes . 

B.  —  Gallate  de  blsmnth. 

laie  de  bismuth  n'est  pas  aussi  instable  que  le 
précédent  obtenu  par  les  métbodes  proposées 
(jour.  Tel  qu'on  l'a  décrit,  c'est  un  corps  déllni 
,  une  composition  constante  :  cependant,  l'étude 
iposé  et  les  conditions  de  sa  formation  nous  con- 
indîquer  un  nouveau  mode  de  préparation, 
cher  (')  et  M.  Causse  (^)  out  donné  un  mode 
in  de  ce  composé  amorphe  et  cristallisé  :  ils  pré- 
'un  et  l'autre,  par  une  solution  aqueuse  d'acide 
une  solution  d'azotate  de  bismuth  cristallisé  dans 
étique  étendu. 

envo3Fons  aux  Mémoires  originaux  pour  les  dé- 
iprécipitation. 

obtenu  ce  gallate  peut  parfois  retenir  ^e  l'acide 
II  était  donc  désirable  de  chercher  s'il  y  avait  un 
B  préparer  ce  composé  toujours  exempt  d'acide 

rience  nous  a  montré  la  possibilité  de  combiner 
llique  directement  à  notre  oxyde  hydraté  pur,  et 
s  sommes  arrêté  au  mode  opératoire  suivant, 
uie  à  froid  un  excès  d'acide  gallique  cristallisé  à 


■maceut.  Zeilung,  1891,  p. 
itin  de  la  Société  chimique 
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Toxyde  hydraté  pur  en  présence  d^une  pelile  quAtitité 
d'eau ^  aussitôt  le  mélanine  fait,  on  agite  pour  favoriiDr  les 
contacts  et  la  couleur  blanche  de  Toxyde  paiio  au  jaune 
verdàtre.  Oa  laisse  en  contact  toujours  à  froid  pondant 
24  heures  en  agitant  de  temps  en  temps.  Au  bout  do  ci9 
temps,  la  réaction  est  complètement  terminée  et  le  pro« 
duit  lavé  à  l'eau  et  séché  répond  à  la  composition  ci-dessouf 
indiquée. 

Les    chiffres    trouvés    concordent    avec    la    formule 
C'H'O^Bi  déjà  donnée: 

Trouvé,  Cj^Utilé 

■■        -^^—  '  fHfttr 

h  IL  CHipm, 

C 20,09  ^/^7  *MffVi 

H ^M  ^7<  h^'^^ 

Bi 49i<^  49/>«  '''^^< 

O  par  différeace. ,  ^ , Oo  '^fi*  '^^^^ 

Si.  dans  la  préparation  précédente,  mt  laine  Ta^^ide  et 
Fosjde  en  présenee  et  qa'on  prol<mfe  le  conUet  fiendaiit 
nnc  qoittxaine  de  j'xirf .  le  préeipite  pref#4^  an  l^/ot  de  ee 
^.  xîn  aipett  mJeaeé  et  ie  présente  an  mu^^p^y^^  ^mik 
à*:  pei:i§  grains  janriet  Um^^^r^iU  et  ^fi%i^\\if$^ 
lankèabe  com^^o^iton  qve  le  e<^p^  fulmh'J  <|*j}^  lyi^ 
«Siêî  ian'-rp-j^r  et  ojwrrae- 

Ce  î'^Œcp»  l/'*«L*v-'-jae  ffîtiiif'^iA^m^','  pt.fv  a'ju'/f^^ 
m  cr:t»ia-Jié,  «r^vii  je  îeapt  ^ie  </^^tiit.t-  p*?vt  -îivj^^ye 
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bilité  dans  les  acides  et  les  alcalis,  potasse,  soucie,  ammo- 
niaque, solubilités  qui  montrent  que,  selon  nous,  on  ne 
peut  le  considérer  comme  un  sel  vrai  de  bismuth. 

action  de  V acide  sulfurique,  —  Celle  action  varie 
avec  le  degré  de  concentration  de  Tacide.  Quand  on  verse 
de  Tacide  sulfurique  concentré  à  66*^  Baume  sur  du  gallate 
de  bisranti),  à  froid  la  dissolution  ne  se  fait  pas,  même  au 
bout  d'un  certain  temps,  mais  le  produit  amorphe  et  jaune 
fait  place  à  des  cristaux  aiguillés  blancs  de  notables 
dimensions.  C'est  un  sulfate  de  bismuth.  A  chaud  la  dis- 
solution se  fait  complètement,  et  la  liqueur  prend  une 
coloration  rouge  pourpre.  Si  l'action  de  la  chaleur  n'a  pas 
été  suffisamment  modérée,  la  solution  devient  noire,  la 
matière  organique  étant  attaquée  avec  dépôt  de  charbon  et 
dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  se  com- 
porte de  la  même  façon  ;  toutefois  on  peut  porter  la  solu- 
tion à  l'ébullition  sans  qu'il  y  ait  attaque  de  la  matière 
organique. 

Ct^tte  solution  rouge  est  décolorée  par  addition  d'une 
suffisante  quantité  d'eau,  mais  la  couleur  reparait  par 
concentration.  ^ 

Si,  au  lieu  d'acide  sulfurique  concentré  (pur  ou  étendu 
de  son  volume  d'eau),  on  prend  l'acide  dilué  au  cinquième, 
le  composé  bismulhique  se  dissout  tolalement  à  froid  sans 
coloration  de  la  liqueur,  tandis  qu'avec  le  même  acide 
dilué  au  dixième  la  dissolution  ne  se  fait  que  si  on  chaufTr, 
à  froid  le  gallate  de  bismulli  restant  inaltéré.  Par  concen- 
tration, ces  deux  dernières  solutions  se  colorent  et  laissent 
déposer  par  refroidissement  des  cristaux  semblables  à 
ceux  mentionnés  plus  haut.  C'est  un  sulfate  de  bismuth, 
Bi203(S03)2,3H20. 

Quand,  dans  cette  solution  de  gallate  de  bismuth  dans 
l'acide  sulfurique,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  on  précipite  du  sulfure  de  bismuth. 
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Avec  les  alcalis,  potasse,  soude,  ammoniaque,  ajouté» 
avec  précaution  à  cette  mfme  solution,  on  a  un  prwi- 
pité,  qui  se  redissoui  dans  un  excès  d'alcali. 

Cependant,  en  ajoutant  la  quantité  d'alcali  stricte 
nécessaire  pour  neutraliser  l'acide  suiruri(|ue,  on  préi 
toute  la  combinaison  d'acide  gallique  et  de  bismulli: 
ce  moment,  si  on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  l'acide 
furique,  le  précipité  se  redissout  totalement  :  c'est  di 
la  te  de  bismuth. 

Ce  corps  se  dissout  aussi  dans  les  acides  chlorhjd 
et  azotique  étendus  d'environ  3'"' ou  4'°'  d'eau,  et  la 
tion,  vis-à-vis  des  réactifs,  se  comporte  de  même  q 
solution  dans  l'acide  sulfurique.  Toutefois  la  lique 
se  colore  pas  même  si  les  acides  employés  sont  conce. 
et,  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  uu  précipité  d 
gallique  peusoluhle. 

Action  des  alcalis.  —  Quand  on  ajoute  de  la  po 
de  la  soude  ou  même  de  l'amnioniaque  à  du  galla 
bismuth,  on  a,  iDStantanément  avec  les  deux  pren 
bases,  plus  lentement  avec  la  troisième,  une  soluiior 
faite  de  couleur  brunâtre. 

■  Si,  au  moment  de  la  dissolution,  on  plonge  da 
liquide  un  thermomètre,  celui-ci  monte  de  plu: 
degrés  ;  nous  avons  voulu  voir  si  ce  dégagement  de  ch 
était  dû  à  la  formation  d'un  composé  défini. 

Pour  cela,  dans  un  appareil  dont  on  connaît  le 
primitif,  on  ajoute  de  la  potasse  caustique  en  sol 
aqueuse  à  du  gallaie  de  bismuth.  On  évapore  à  loo' 
un  courant  d'hydrogène  pour  éviter  l'action  du  gax  ( 
nique  de  l'air;  l'oxygène  est,  en  effet,  sans  action  sut 
solution.  On  arrête  l'opération  dès  qu'il  n'y  a  plus  i 
gement  de  poids,  ce  dont  on  s'assure  par  deux  pesée: 
cessives. 

Le  dispositif  employé  est  très  simple  :  un  ballon 
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d'un  bouchon  à  trois  trous  porte  un  tube  à  entonnoir  et 
deux  tubes  coudes  à  angle  droit  pour  Tarrivée  de  l'hydro- 
gène et  le  départ  de  ce  gaz  mélangé  de  vapeur  d'eau 5  ce 
dernier  débouche  dans  un  barboteur  à  acide  sulfurique. 

Quand  Tévaporaiion  est  terminée,  on  épuise  par  Talcool 
pour  enlever  toute  la  potasse  libre  et  il  reste  alors  une 
matière  vitreuse,  friable,  amorphe,  brun  foncé  sous  une 
for  le  épaisseur,  jaune  d'or  quand  elle  est  en  lame  mince. 
Très  soluble  dans  Teau  en  donnant  une  solution  plus  ou 
moiu'S  foncée  selon  le  degré  de  concentration,  elle  est 
insoluble  dans  l'alcool,  Téiher  et  le  mélange  élhéro- 
alcoolique  à  parties  égales. 

Cette  matière  n'a  pu  jusqu'ici  être  obtenue  cristallisée, 
mais  sa  composition  est  invariable. 

L'analyse  a  été  faite  de  la  manière  suivante  :  Dans  un 
creuset  de  porcelaine  muni  de  son  couvercle,  on  traite  à 
une  très  douce  chaleur  le  composé  par  une  quantité  suf- 
fisante d'acide  azotique  dilué  au  dixième*,  la  réaction  est 
très  vive.. Quand  l'attaque  est  terminée,  on  évapore  à  sec, 
on  calcine  pour  détruire  la  matière  organique,  et  011 
reprend  par  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Dans  cette  nou- 
velle solution,  on  précipite  le  bismuth  à  l'état  de  sulfure 
et  on  le  dose  à  la  manière  ordinaire;  quant  à  la  potasse, 
on  évapore  la  liqueur  filtrée  après  action  de  l'hydrogène 
sulfuré  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  on  calcine. 

Du  poids  de  bismuth  trouvé  on  déduit  la  quantité  de 
gallate  de  bismuth  et,  du  poids  de  sulfate  de  potassium, 
celle  du  potassium.  L'eau  est  obtenue  par  différence. 

La  moyenne  des  analyses  de  différents  échantillQns 
donne  les  chiffres  suivants  :  K:  i4)96;  C^H^O^Bi  cal- 
culé :  79,92  pour  Bi  trouvé  :  40j  5^?  ^^O  :  5, 12. 

Dans  une  deuxième  série  d'expériences,  nous  avons  mis 
un  grand  excès  de  potasse  en  présence  de  gallate  de  bis- 
muth et  nous  avons  opéré  comme  nous  l'indiquons  plus 
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haut;  après  larage  complet  à  l'alcool,  la  moyeDDe 
chiffres  tronfésest:  R:  14,99;  C^H'O'BÎ  calculé:  7c 
pour  Bi  iroQvé  :  40,20;  H'O:  5,5i. 

Dans  noe  troisième  série  d'essais,  dd  excès  de  gai 
de  bismuth  a  éié  mis  en  présence  de  potasse,  la  moyei 
des  chiffres  a  été:  K:  i4,34;  C^H'O'Bi  calculé  :  79 
pour  Bi  trouvé:  40)3t;  H*0:  5,85. 

Pour  nous  assurer  que  les  proportions  d'eau  éla 
constantes,  nous  avons  dissout  le  gallate  de  bianiulh  c 
de  l'eau  contenant  la  quantité  de  potasse  ihéoriqnen 
nécessaire,  et  nons  avons  évaporé,  d'nne  part  au  h 
marie,  d'autre  part  dans  le  vide  sulfurique.  LesquanI 
d'eau  trouvées  ont  été  sensiblement  les  mêmes  dans 
deux  cas. 

Si  on  porte  ce  corps,  préalablement  séché  à  too", 
température  de  120°,  il  perd  5,6 1  pour  100  de  son  po 
ce  qui  correspond  à  a*"'  d'eau. 

Les  chiffres  des  analyses  précédentes  conduisent  ■ 
formule  C'H'O'BiK'-i-aH'O,  qui  exige  les  quant 
théoriques  soi  van  tes  :  K:  i4.85;  C'H'O^Bi  :  78,30  < 
respondant  à  Bi  :  39,69;  H-O  :  6,85. 

En  remplaçant  la  potasse  par  la  soude,  on  arrive  à 
résnltais  du  même  ordre;  nous  avons  trouvé  con 
moji^nne  du  sodium  9,5 1  pour  100  de  \a  an  lieu  de  ic 
qu'indiquerait  la  théorie.  Il  eu  est  de  même  avec  l'i 
moniaqne. 

Ces  solutions  de  gallate  de  bismuth  dans  les  aie 
donnent  avec  les  acides  minéraux  et  l'acide  acétique 
précipité  soinble  dans  les  premiers,  insoluble  dans  ie< 
nier.  Quand  on  salure  exactement  l'alcali,  le  préci 
est  total  et  la  solution  ne  contient  plus  de  bismuth, 
précipité  est  du  gallate  de  bismuth  soluble  indîffér 
ment  dans  les  acides  ou  les  alcalis. 

L'alcool  à  95°,  versé  dans  une  solution  aijuense  d 
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binaison  bismuib-acitle  gallique-pousse,  précipile  la 
ité  de  la  subsiaiice  solide,  et  celle-ci,  après  lavage 
plet  à  l'alcool,  est  encore  capable  de  se  dissoudre  dans 

n  courant  de  gaz  carbonique  passant  dans  celle  même 
lion  n'j  détermine  aucun  précipile.  Le  gallate  de  bis- 
h  esl,  en  efiet,  aoUible  dans  les  carbonates  de  sodium 
■  potassium;  à  froid,  la  combinaison  se  fait  sans  déga- 
entdegaz^  mais,  à  chaud,  de  ranbydridecarbonii|uese 
ige,  et  la  solution  de  carbonate  alcalin  saturée  â  froid 
eut  capable  de  dissoudre  de  nouvelles  quaiiiiiés  de 
luit. 

e  gallate  de  bismuth  est  insoluble  dans  les  bicarbo- 
s  alcalins  à  fioid,  mais,  à  chaud,  il  y  a  dégagement 
3z  carbonique  et  la  combinaison  s'effectue. 
es  conditions  de  solubilité,  (juc  nous  venons  d'indî- 
-,  établissent  en  elTet  qu'on  se  trouve  en  présence, 
d'une  simple  dissolution,  mais  bien  d'une  combinai- 
Prises  dans  leur  ensemble,  les  réactions  précédentes 
lissent  de  plus  que  la  dénomination  de  gallate  basique 
e  sous-gallale  de  bismuth  est  impropre,  car  la  solu- 
é  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  différencie 
omposé  bismuihique  d'autres  composés  de  ce  métal 
nous  appellerons  sels  vrais. 

es  sels  vrais  sont  caractérisés  par  leur  insolubilité 
ielle  dans  les  alcalis,  ou  la  précipitation  totale  de  leur 
e  méullique  par  ces  mêmes  réactifs, 
stte  manière  de  voir  avait  été  déjà  mise  en  lumière  par 
■"runier  (').  On  constate,  en  effet,  que,  avec  le  sali- 
te  de  bismuth  que  nous  avons  préparé,  tout  l'oxyde 
illique  reste  comme  résidu  dès  qu'on  le  traite  par  un 
II-,  il  en  est  de  même  pour  le  citrate,  lelactate,  le  raa- 

Médicamenta  ctàmiques,  t.  II,  p.  3Si. 
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late  et  les  sels  minéraux  de  bismutli,  à  moins  (|u'i 
soient  en  solution,  auquel  cas  l'addition  d'un  alcali  d 
mine  la  précipitation  totale  de  l'oxyde. 

II  résulte  de  là  que  les  formules  proposées 
M.  Fischer  (')  et  M.  Causse  (^)  n'expliquent  pa 
_  propriétés  dé  ce  corps,  surtout  celle  de  M.  Fischer, 


■'-'"'       .VOH 


^CO.O.Bi 


\0H 


qui  tend  à  le  représenter  comme  un  véritable  sel. 
/OH 

Celle  de  M.  Causse  ;  C'H^"*^  Bi  +  aH^O, 

\co.o-' 

les  réserves  faites  plus  haut,  ne  se  trouve  pas  éire 
cord  avec  la  formule  de  la  gallanillde  bismuthîqiie 

M.  Cazeneuve  (')  écrit:  C»H^ „  /  -ha 

\C0.AzH.C»H'    - 
ni  avec  la  formule  du  gallate  de  méthylbismuiWiquc 

par  M.  Biétrix  (*)  :  C'H^^^/^'  +  2H=0.  E 

\C0.0.CH» 

sence  de  cette  différence  d'interprétation,  il  nous  ! 
permis,  d'après  l'ensemble    de    nos  expériences,  d 


(')  Loc.  cit. 

(')   Loc.  cit. 

<*)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3*  série,  t.  IX,  p.  8^^ 

(')  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3-  série,  t.  IX,  p.  6yï 
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poser  une  autre  formule  qui  expliquerait  la  solubilité 
dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  Celte  formule 
montrerait  en  même  temps  la  possibilité  d'obtenir  le 
corps  CŒ^0^BiK2-f- 2H2O,  non  cristallisé  il  est  vrai, 
mais  toujours  semblable  à  lui-même  quelles  que  soient  les 
conditions  de  sa  formation. 
Celte  formule  pourrait  être 

/COOH  COOH\ 

G«  H»Z^  Bi  —  Bi        "qZC^  H2  -f-  4  H2  O 


et  devrait  êlre  rapprochée  de  celle  du  laciate  de  bismuth, 
qui  semblerait  devoir  s'écrire 

GH3— GHOH  — G0.0\  /GO.O  — CHOH— GH3 

GH3 -  GH  OH  —  GO .  0/  \G0 . 0  —  GH  OH  —  GH3" 


Ce  dernier  composé  est  un  sel  vrai  de  bismuth  puisqu'il 
abandonne  tout  son  oxyde  métallique  quand  on  lui  ajoute 
un  alcali.  Nous  avons  pu  le  préparer  très  bien  cristallisé 
et  parfaitement  pur  en  partant  soit  de  V oxyde  anhydre ^ 
soit  de  Voxjde  hydraté  pur;  dans  les  deux  cas,  sa  com- 
position centésimale  conduit  à  la  formule  C^H^^O^Bi.  Si, 
dans  cette  formule,  on  tient  compte  de  la  valence  impaire 
du  bismuth  et  qu'on  admette  que  les  oxhydriles  acides 
soient  seuls  remplacés,  on  voit  qu'on  est  amené  à  la  dou- 
bler. D'autres  composés  du  bismuth  dont  nous  poursui- 
vons l'étude  nous  amènent  à  la  même  conclusion.  Il  n'y 
aurait  donc  rîeii  d'impossible  à  représenter  la  combinaison 
de  l'acide  gallique  avec  l'oxyde  de  bismuth  par  une  for- 
mule double.  De  plus,  l'ensemble  des  réactions  de  ce  corps 
ne  permet  pas  de  lui  conserver  la  qualification  de  gallate 
basique  ou  de  sous-gallaie    de    bismuth;    nous    propo- 
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soas  de  lai  donner  le  nom  d'acide  bismuthogaOifue. 

n  faut,  en  effet,  différencier  les  composes  da  kismnih 
sdon  la  manière  doni  ils  se  condniseni  arec  les  alcalis. 

!Xoiis  proposons  de  n'appeler  sds  de  bùtnuih  que  les 
composés  qni  abandonneni  à  Télal  insoInUe  la  totalité 
de  leor  oxyde  niétalliqne  qnand  on  les  traite  par  la  potasse, 
la  sonde  on  rammoniaqne. 

En  résnmé,  de  Fensemble  de  nos  recherches  il  résnlte 
qne  : 

1*  Les  salicylates  de  bismnth  obtenus  par  tes  diflérenis 
chimistes  dont  nous  aTons  résumé  les  Métnoires  ne  pré- 
sentent pas  nne  composition  constante^  en  outre,  ils  re- 
tiennent de  Facide  azotique  ou  chlorhydrîque  provenani 
de  la  précipiution  de  l'oxyde  ou  du  salicylate  lui- 
même.  L'oxyde  anhydre,  substitué  à  Foxyde  hydraté  et 
employé  comme  nous  l'ayons  indiqué,  nous  a  donné  un 
produit  défini,  cristallisé  en  prismes,  agissant  sur  la  lu-* 
miëre  polarisée.  Ce  corps  se  conduit  vis-à-vîs  des  alcalis 
comme  un  sel  Yrai  de  bismuth. 

^i**  La  combinaison  d'acide  gallique  et  d'oxyde  de  bis- 
mnth a  été  préparée  par  un  procédé  nouveau,  en  faisant 
agir  directement  Facide  sur  notre  oxyde  pur.  On  obtient 
ainsi  ce  corps  absolument  exempt  d'acide  azotique,  impu- 
reté qu'il  peut  quelquefois  retenir  quand  il  est  préparé 
par  les  méthodes  proposées  jusquici. 

L'action  des  alcalis  et  des  carbonates  alcalins,  en  nous 
fournissant  le  corps  C'H''O^BiK^+  aH^O,  de  composi- 
tion définie,  nous  a  montré  des  différences  de  réaction 
telles,  entre  le  gallate  de  bismuth  et  les  autres  sels  de  ce 
métal,  quMI  nous  est  impossible  de  le  considérer  comme  un 
sel  Trai  et  encore  moins  comme  un  sel  basique. 

3°  Enfin  nous  avons  montré  que  l'oxyde  hydraté  pur  et 
Foxyde  anhydre  peuvent  servir  selon  les  cas  à  Fobtention 
des  composés  du  bismuth,  et  nous  avons  fait  voir  que  dans 


j^ 
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la  préparation  du  lactate  de  bismuth,  corps  très  bien  cris- 
tallisé, on  peut  se  servir  indiiTéremment  d'oxyde  anhydre 
ou  d'oxyde  hydraté;  tandis  qu'au  contraire,  dans  Ja  pré- 
paration du  salicylate  de  bismuth  ou  dans  celle  de  l'acide 
bismuthogallique,  il  faut  se  servir  exclusivement  pour  la 
première  d'oxyde  anhydre  et  pour  la  seconde  d'oxyde 
hydraté  pur. 


NOTE  PRÉLIMINAIRE  SUR  U  PRÉPARATION  DU  BARYUX  ('); 

Par  m.  Edgar  STANSFIELD. 


Un  grand  nombre  d'essais  ont  été  exécutés  en  vue  de  la 
préparation  du  baryum  métallique,  mais  aucune  méthode 
satisfaisante  n'a  encore  été  publiée.  On  ne  connaît  pas  les 
analyses  des  produits  préparés  par  les  différents  chimistes, 
même  lorsqu'ils  prétendent  avoir  obtenu  le  métal. 

Après  les  recherches  de  M.  Moissan  sur  la  préparation 
du  calcium,  qui  a  été  obtenu  par  lui  à  l'état  de  pureté, 
j'ai  entrepris  une  étude  critique  des  différentes  méthodes 
proposées  jusqu'ici  pour  la  préparation  du  baryum,  dans 
l'espoir  de  trouver  un  procédé  donnant  de  bons  résultats, 
et  en  ayant  soin  de  vérifier  cha(|ue  essai  par  une  analyse 
chimique  précise. 

Je  me  propose  ici  d'étudier  trois  de  ces  procédés. 

I,  Méthode  de  distillation  de  Vanialgame,  —  Mes 
résultats  sont  conformes  à  ceux  des  expérimentateurs  les 
plus  récents.  J'ai  vérifié   qu'il  était  facile  de  préparer  un 

(*)  Manchester  Memoirs,   Vol.  XLVI.  Received   and  read  october 
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amalgame  solide,  cristallin,  et  contenant  environ  5  pour 
loo  de  baryum,  au  moyen  de  Télecirolyse  d'une  solution 
de  chlorure  de  baryum,  et  en  prenant  une  cathode  de 
mercure.  J'ai  vu  aussi  qu^il  n'était  pas  possible  de  retirer 
tout  le  mercure  par  distillation  dans  le  vide.  Il  est  d'ail- 
leurs très  difficile  de  dessécher  cet  amalgame  sans  produire 
son  oxydation. 

II.  Préparation  par  les  alliages  de  zinc.  —  J'ai 
essayé  deux  modes  de  préparation.  Le  premier  consiste  à 
électrolyser  un  mélange  fondu  de  chlorure  de  baryum 
et  de  sodium,  en  prenant  une  cathode  de  zinc  fondu.  Je 
n'ai  eu  aucun  résultat.  Le  second  procédé  est  dû  à 
Caron  (*  )  et  donne  d'assez  bons  résultats.  Dans  les  meil- 
leures expériences  je  prenais  210^  de  zinc,  20^  de  sodium 
et  1206  de  chlorure ^e  baryum  (20^  de  sodium  correspon- 
dent à  90*  de  BaCl^);  j'ajoutais  aussi  25^  de  chlorure  de 
sodium  comme  fondant.  Le  mélange  était  chauffé  dans  un 
creuset  réfractaire  jusqu'à  l'ébullition  du  zinc,  puis  je 
laissais  refroidir. 

Le  résidu  pesant  260^  était  une  masse  métallique 
poreuse,  contenant  12  pour  100  de  baryum,  ainsi  que 
des  traces  de  chlorures  et  d'oxydes.  Il  y  avait  un  peu  de 
baryum  métallique,  car  le  produit  décomposait  l'eau, 
surtout  après  avoir  été  pulvérisé. 

Cet  alliage  ne  semble  pas  donner  encore  des  résultats 
satisfaisants  après  distillation  du  zinc. 

L'inconvénient  de  la  méthode  par  distillation  tient  à  ce 
que  Ton  obtient  des  poudres  métalliques  dont  la  compo- 
sition est  mal  définie  et  qui  présentent  une  grande  surface 
d'oxydation.  La  manipulation  en  est  très  délicate. 

III.  Procédé  Goldschmidt,  —  Il  m'a  paru  nécessaire 
alors  de  chercher  une  méthode  donnant  un  produit  fondu 


(  ^  )  Comptes  renduSf  t.  XLVIII,  p.  44<^* 
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et  susceptible  d^avoir  une  composition  plus  homogène. 
Comme  le  baryum  a  un  point  de  fusion  probablement 
élevé,  j*ai  essayé  de  Pisoler  i  haute  température.  Le  pro- 
cédé de  Goldschmidt,  par  lequel  les  oxydes  sont  réduits  au 
moyen  de  l'aluminium  fînement  divisé,  et  dans  lequel  la 
chaleur  dégagée  est  susceptible  de  fondre  Palumine,  m'a 
paru  devoir  donner  de  bons  résultats. 

Les  expériences  ont  été  faites  sous  pression  réduite,  de 
façon  à  empêcher  les  projections  par  le  départ  de  Pair  de 
la  masse,  et  pour  éviter  la  formation  d'oxyde  et  d'azoture  : 
ces  composés  se  formant  avec  facilité,  et  rendant  difficile 
la  préparation  du  métal  dans  l*air  atmosphérique. 

Description  de  V appareil.  —  J'ai  employé  des  creu- 
sets de  magnésie  de  aoo^™' environ  de  capacité.  Ils  ne 
semblent  pas  être  attaqués  pendant  la  réaction.  Un 
creuset  servait  en  général  pour  deux  ou  trois  expériences, 
puis  était  brisé  par  les  changements  brusques  de  tempé- 
rature. 

Les  couvercles  étaient  faits  en  magnésie  pulvérisée, 
agglomérée  avec  du  chlorure  de  magnésium.  Le  creuset 
était  entouré  de  tôle  de  fer,  et  le  couvercle  fixé  au  creuset 
par  deux  feuilles  de  laiton.  Tune  sous  le  creuset,  l'autre 
sur  le  couvercle,  et  reliées  entre  elles  par  trois  boulons. 
Le  creuset  ainsi  fermé  était  placé  dans  un  vase  de  fer 
recouvert  d'un  autre  vase  de  même  métal,  afin  de  garan- 
tir la  cloche  à  dessécher  dans  laquelle  l'appareil  était 
placé.  Les  vases  de  fer  étaient  séparés  du  creuset  par  de 
l'amiante  afin  d'éviter  leur  échauffement. 

La  charge,  décrite  plus  loin,  est  allumée  par  le  pro- 
cédé suivant  :  sur  les  côtés  du  creuset  et  près  du  fond  sont 
percés  deux  trous  par  lesquels  passent  des  tiges  d'alumi- 
nium, réunies  par  un  fil  de  platine  très  mince,  et  traver- 
sant la  charge  d'inflammation.  Les  tiges  d'aluminium 
sont  reliées  à  des  fils  conducteurs  fixés  dans  le  bouchon 
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du  dessîccateur.  Pour  déterminer  Pinflaminationy  on  fail 
passer  un  courant  de  2  à  3  ampères.  Le  fil  de  plaline 
rougit  suffisamment  pour  amorcer  la  réaction. 

Dans  les  premières  expériences,  la  charge  consistait 
en  un  mélange  de  baryte  et  d'aluminium,  et  Tamorce 
était  un  mélange  de  peroxyde  de  baryum  et  d^ aluminium. 
J'ai  trouvé  plus  lard  qu'il  était  préférable  d'employer 
exclusivement  le  peroxyde  de  baryum  et  l'aluminium,  car 
le  peroxyde  de  baryum  peut  être  préparé  plus  pur  que  la 
baryte,  et  la  chaleur  de  combustion  étant  plus  grande, 
on  a  une  masse  mieux  fondue.  L'aluminium  utilisé 
était  en  grains  très  fins,  sauf  autour  du  fil  de  platine  où 
l'on  plaçait  de  la  poudre  d'aluminium.  Il  est  nécessaire 
de  chauffer  fortement  tout  l'aluminium  au  préalable, 
afin  de  détruire  toute  la  matière  grasse  qu'il  peut  contenir. 

Dans  les  expériences  actuelles,  tous  les  produits  et  le 
creuset  sont  fortement  chaufies,  et  mis  dans  un  dessicca- 
leur.  La  charge  est  ensuite  pesée  et  Tappaxeil  placé  rapi- 
dement dans  la  cloche  desséchante,  de  façon  à  éviter 
l'humidité;  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  avec  une  trompe 
à  eau,  et  l'on  allume  le  mélange. 

Après  que  l'appareil  est  refroidi,  on  retire  une  masse 
grise  du  fond  du  creuset,  qui  contient  des  particules  cris- 
tallines d'un  métal  blanc  d'argent. 

La  masse  grise  et  le  métal  décomposent  l'eau  très 
rapidement.  Dans  l'air  sec»  ils  ne  s'altèrent  pas,  mais  à 
l'humidité  ils  tombent  en  poussière  ,  en  donnant  une 
poudre  blanche;  et  si  on  les  chaufi*e  dans  la  flamme  du 
chalumeau,  ils  se  recouvrent  d'oxyde  et  ne  sont  plus  atta- 
qués; il  n'y  a  pas  d'apparence  de  fusion. 

Dans  les  meilleures  expériences  la  charge  se  composait 
de  ioqS  de  bioxyde  de  baryum,  21^  d'aluminium,  suivant 
l'équation  :  3  BaO^  +  4  Al  =  3  Ba  +  2  Al^  O^.  On  y  ajou- 
tait aSs  de  produit  préparé  dans  une  expérience  précé- 
dente. Le  corps  obtenu  était  très  dur,  presque  noir,  dense, 
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contenant  cependant  des  particules  cristallines  de  métal, 
et  aussi  quelques  nodules  métalliques. 

La  partie  métallique  contenait  63,3  pour  loo  de 
baryum  et  19,3  pour  100  d'aluminium,  formant  un 
total  de  8a,'6  pour  100.  Une  autre  expérience  donna  à 
l'analyse  66,6  pour  100  de  baryum  et  29,3  pour  100 
d'aluminium, soit  au  total  96,9  pour  100. 

L'analyse  des  nodules  mentionnés  ci-dessus  donna 
58  pour  100  de  baryum,  et  l'on  obtint,  dans  ce  seul  cas, 
100  pour  100  du  mélange  Al  -H  Ba;  pratiquement,  il  était 
impossible  de  séparer  d'une  façon  parfaite  le  métal  des 
oxydes,  car  il  était  trop  cassant.  t^ 

Ces  expériences  semblent  indiquer  que  la  réaction  est  ^ 
réversible,  et  que  l'on  ne  peut  obtenir  le  baryum  pur  par  | 
ce  procédé;  on  ne  peut  avoir  ainsi  qu'un  alliage  du 
baryum  avec  l'aluminium  contenant  environ  60  pour  100 
de  baryum. 

Un  essai  fut  jentrepris  pour  préparer  le  calcium  par  le       4, 
même  moyen,  mais  la  réaction  ne  se  produisit  pas. 

J'ai  aussi  i:emplacé  l'aluminium  par  le  magnésium  en  . 
prenant  i4^  de  magnésium  et  48*  de  bioxyde  de  baryum, 
mais  la  réaction  est  violente   et   a  cassé  la  cloche  dessé- 
chante. 

J'espère  étudier  d'autres  méthodes  de  préparation,  et  en 
particulier  Télectrolyse  des  composés  du  baryum.  Le 
présent  Travail  a  été  fait  au  laboratoire  d'électrochiniie 
d'Owens-College. 


ERRA  TA . 

7*  série,  t.  XXV. 
Page  65,  au  lieu  de  :  potasse  oxydée,  lisez  :  patine  oxydée. 
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VARIATION  SÉCULAIRE  DU  NA6NÉTISHB  TERRESTRE, 

Par  m.  V.  RAULïN, 

Professeur  honoraire  de  la  Faculté  de  Bordeaux. 


En  1826,  Tillusire  Secrétaire  perpétuel  de  rAcadémie 
des  Sciences,  F.  Arago,  la  ans  après  la  constatation  du 
mouvement  rétrograde  vers  TEst  de  l'aiguille  de  décli- 
naison, disait  (  *)  :  <c  Dès  que  Ton  vit  ^aiguille  horizontale 
stationnaire,  on  dut  supposer  que  Taulre  s'arrêterait  aussi 
et  que  des  augmentations  annuelles  d'inclinaison  allaient 
succéder  aux  diminutions  observées  jusque-là;  cette  con- 
jecture ne  s'est  pas  vérifiée.  •  • .  C'est  une  circonstance  de 
plus  dont  il  faudra  que  rendent  compte  ceux  qui  essaieront 
de  remonter  à  la  cause  jusqu'ici  entièrement  ignorée  de 
ces  singuliers  mouvements.  » 

En  1840,  John  Lalhrop,  répondant  peut-être  à  cet  appela 
dans  On  the  connexion  between  the  Theory  ofilie  Earih 
and  the  secular  variation  of  the  magnetic  Needle  (2), 
disait  :  «  Les  observations  des  deux  ou  trois  siècles  passés 
démontrent,  ce  qui  est  bien  connu,  le  mouvement  graduel 
dans  l'ouest  de  la  ligne  sans  déclinaison  à  un  taux  qui, 
s'il  était  uniforme,  donnerait  une  révolution  entière  en 
.  <^oo  ans  environ.  Les  variations  dans  la  position  des 
aiguilles  horizontale  et  d'inclinaison  en  chaque  point  delà 
surface  de  la  Terre  sont  certainement  dépendantes  des 
mêmes  causes  physiques  et  ont  une  période  semblable.  » 

Toutefois  Arago,  dans  un  Mémoire  posthume  imprimé 
en  1854  (^),  disait  :  «  La  déclinaison,  l'inclinaison,  l'inten- 
sité changent  visiblement  en  chaque  lieu  d'année  en 
année  et  même  d'heure  en  heure.  Par  suite  d'un  mouve- 
ment  de  translation  graduelle  de  l'équateur  magnétique, 

(*  )  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1827,  p.  208. 
(')  The  American  Journal  of  Science,  p.  69,  1840. 
(*)  Œuvres  complètes,  t.  IV,  p.  4^2  et  471. 

Jnn, de  Chim*  et  de  Phys,^  •}•  série,  t.  XXV.  (Mars  1 902.)  19 
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les  nœuds  se  transportent  de  TOrient  à  TOccident.  Le^ 
changements  annuels  de  déclinaison  et  d^nclinaison,  le 
mouvement  de  Téquateur  magnétique  n'en  resteront  pas 
moins  les  faits  les  plus  étonnants,  les  plus  mystérieux,  les 
plus  dignes  d'intérêt  que  l'on  puisse  citer  dans  le  vaste 
domaine  des  Sciences.  ...Faudra-t-il  supposer,  avec  Halley, 
qu'il  existe  dans  l'intérieur  de  la  Terre  des  molécules 
mobiles?  Il  n'y  a  pas  de  corps  savant  qui  ne  doive  tenir 
à  honneur  de  contribuer  à  résoudre  de  pareilles  ques- 
tions. » 

En  iSSq,  Al.  de  Humboldt  disait  (*)  :  a  En  exposant 
avec  tout  le  soin  dont  je  suis  capable  Tétat  actuel  de  nos 
connaissances  positives  touchant  les  phénomènes  du  ma- 
gnétisme terrestre,  j'ai  dû  me  borner  à  décrire  d'une  ma- 
nière purement  objective  des  faits  qui  ne  comportent  pas 
encore  d'explication  théorique,  fondée  même  uniquement 
sur  l'induction  et  l'analogie.  )> 

Tel  était  donc  Tétat  de  la  question  du  magnétisme  ter- 
restre au  milieu  du  xix^  siècle. 


Le  16  juin  1866,  sans  avoir  en  connaissance  de  ce  qui 
précède,  j'ai,  le  premier,  adressé  à  l'Académie  des  Sciences 
un  pli  cacheté  (n®  2336)  renfermant  les  principaux  pas- 
sages (^)  d'un  long  Mémoire  qui  fut  imprimé  à  la  fin  de 
l'année  (').  Je  montrais  que  l'hypothèse  d'une  rotation  du 
pôle  magnétique  autour  du  p6Ie  terrestre,  sur  le  parallèle 
de  70°,  amenait  à  rattacher  à  une  période  unique  toutes 
les  observations  de  déclinaison  et  d'inclinaison  faites  à 
Paris,  à  Londres,  et  dans  tout  le  bassin  de  l'Atlantique 
jusqu'au  Cap  de  Bonne-Espérance.  Cette  période,  commen_ 
çant  pour  Paris  en  1664,  se  terminait,  pour  une  première 
moitié,  en  1964,  et  pour  la  seconde,  en  2264,  ayant  ainsi 


(')  Cosmos,  l.  IV,  p.  178. 

(*)  Assoc.  scient,  de  France^  session  (Je  Bordeaux,  Hu  25  au  28  juin 
1866  et  Archives  des  Se.  phys.  et  naturelles,  Genève;  1867. 
(')  Actes  de  la  Société  linnéenne  de  Bordeaux,  t.  XXVI,  1867. 
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une  durée  totale  de  600  ans.  Une  planche  donnait  les 
courbes  séparées  de  déclinaison  et  dMnclinaison  pour  divers 
lieux. 

On  possède  maintenant,  disais-je,  pour  Paris  une  suite 
d'observations  de  déclinaison  remontant  à  l'année  i54i9 
qu'il  serait  peut-être  sage  de  limiter  à  Tannée  i58o,  et 
qui  alors  aurait  une  durée  de  3a5  ans. 

De  1 541,  et  mieux  i58o,  l'aiguille  a  toujours  marché 
vers  l'Ouest,  et  à  partir  de  18 149  elle  a  rétrogradé  vers  l'Est 
pendant  5a  ans.  Mais  cette  suite  d'observations  se  décom- 
pose en  trois  parties  :  la  première,  de  85  ans,  de  i58o 
à  16649  ^^^c  ^^^  marche  orientale  décroissante,  de  i  i®3o 
à  o^;  une  deuxième  formant  une  phase  de  i5o  années, 
de  1664  à  181 4}  avec  une  marche  occidentale  croissante, 
de  o^  à  22*^34;  enfin  une  troisième  de  52  ans,  de  18 14 
à  1866,  avec  une  marche  occidentale  décroissante, 
de  22^34' à  i8«33'. 

Si  l'on  admet  que  les  phases  de  déclinaison  doivent  être 
d'égale  durée,  la  deuxième  médiane  serait  complète  et 
les  deux  autres  incomplètes;  la  première  serait  une  fin  et 
la  troisième  un  commencement. 

II  y  a  donc  eu  à  Paris  en  1664  une  ligne  sans  déclinai- 
son, et  i5o  ans  plus  lard,  en  i8i4)  uue  ligne  de  plus  forte 
déclinaison. 

Londres  possède  une  série  d'observations  de  même 
durée,  mais  moins  complète,  qui  donne  des  résultats  ana- 
logues, à  quelques  années  près. 

Une  hypothèse  qui  est  venue  à  l'esprit  d'un  assez  grand 
nombre  de  physiciens,  et  que  je  trouve  fort  acceptable, 
c'est  que  les  migrations  des  ligues  sans  déclinaison  accusent 
celles  des  pôles  magnétiques. 

En  16649  le  pôle  magnétique  boréal  devait  donc  se 
trouver  sur  le  méridien  de  Paris,  soit  en  deçà,  soit  au  delà 
du  pôle  terrestre.  En  i83o,  il  a  été  trouvé  à  Tile  Boothia- 
Félix,  par  99*^7'  de  longitude  occidentale,  soit  5947'  de 
différence.  En  divisant  ce  nombre  par  celui  des  années^  on 
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obtient  une  moyenne  un  peu  inférieure  à  36'  par  année, 
pour  la  progression  du  pôle  boréal  dans  FOuest  par  70®  de 
latitude.  D'après  ce  taux,  le  pôle  aurait  été,  en  18149 
par  89^31'  à  Touest  du  méridien  de  Paris,  ou  à  peu  près 
sur  le  méridien  qui  est  à  angle  droit  avec  lui. 

D'après  celle  marche  de  36'  par  année,  le  pôle  magné- 
tique aurait  été  en  i58o  par  5^° ^4'  E.  dans  la  Nouvelle 
Zemble,  et  en  i54ï  par  73^*38'  E.  dans  le  golfe  de  TObi. 
En  1866,  52  ans  après  i8i4}  il  serait  par  iao®43'0.  au 
sud  de  rile  Baring.  Le  pôle  magnétique  boréal,  de  i54i 
à  1864)  en  325  ans,  et  en  marchant  toujours  vers  l'Ouest, 
serait  donc  allé  de  73** 38' E.  à  i2o®43'0.,  soit  un  déplace- 
ment de  194^21'  par  70**  de  latitude;  soii  plus  de  la 
moitié  de  la  circonférence  terrestre. 

Malheureusement  il  n^cxiste  dans  ces  parages  élevés 
aucunes  observations  orientales  antérieures  à  1664,  ou 
occidentales  postérieures  à  i83o,  permettant  une  vérifica- 
tion. 

Pour  Paris,  la  déclinaison  doit  croître  tant  que  le  pôle 
magnétique,  dans  son  mouvement  de  rotation  autour  du 
pôle  terrestre,  n'a  pas  atteint  le  méridien  placé  à  90* 
à  rOuest;  elle  doit  décroître  dès  que  celui-ci  est  dépassé  et 
tant  que  le  pôle  magnétique  n'est  pas  arrivé  à  90®  plus 
loin,  c'esl-i-dire  sur  la  seconde  partie  du  méridien  de  Paris, 
située  au  delà  du  pôle^  point  où  elle  deviendra  une  seconde 
fois  nulle,  et  au  bout  d^un  temps  probablement  égal  à 
celui  qui  a  été  nécessaire  pour  Tamener  de  son  point  de 
départ  au  maximum  de  déclinaison,  à  90"  à  TOuest. 

Le  pôle  magnétique  continuant  son  mouvement  de  rota- 
tion, la  déclinaison  deviendra  orientale,  atteindra  son 
maximum  lorsque  celui-ci  aura  atteint  le  méridien  situé 
par  90^  de  longitude  orientale,  pour  diminuer  ensuite 
jusqu'au  moment  où  le  pôle  magnétique  sera  revenu  sur 
le  méridien  de  Paris.  La  déclinaison  présenterait  donc  en 
chaque  lieu  quatre  phases  distinctes  et  successives.  U 
s'est  écoulé  i5o  années  de  1664  à  181 4  pour  la  phase  de 
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déclinaison  occidentale  croissante,  el  en  donnant  à  chacune 
des  trois  autres  des  durées  semblables  on  arrive  à  une 
période  pu  cycle  de  600  ans. 

La  diminution  de  déclinaison  qui  s'est  produite 
depuis  i8i4  à  Paris,  à  Londres  et,  un  peu  avant  ou  après, 
dans  une  grande  partie  de  l'Europe  occidentale,  peut  donc 
être  expliquée  par  l'hypothèse  de  la  progression  constante 
du  pôle  dans  l'Ouest,  qui  cadre  bien  avec  la  marche  réelle 
des  divers  phénomènes. 

Quant  à  l'inclinaison  à  Paris,  depuis  l'origine  des  ob- 
servations en  1660,  ou  mieux  en  1671,  où  elle  était  de  76®, 
probablement  à  son  maximum,  sur  le  méridien  de  Paris, 
elle  a  été  décroissant  d'une  manière  continue,  étant 
en  181 4  à  68^36'  et  en  i865  à  65«58'.  La  rétrogradation 
de  la  déclinaison  n'a  eu  aucune  influence  sur  sa  marche, 
car,  couformément  à  l'hypothèse  de  la  rotation  du  pôle 
magnétique,  il  ne  doit  y  avoir  de  renversement  que  lorsque 
le  pôle  passe  par  le  méridien  de  Paris.  Elle  doit  être  la  plus 
forte  lorsque  c'est  en  deçà  du  pôle,  et  la  pl'us  faible  lorsque 
c'est  au  delà.  Dans  toutes  les  autres  positions  elle  est  en 
voie  de  décrois(sement  dans  l'hémisphère  magnétique  occi- 
dental, et  d'accroissement  dans  l'hémisphère  oriental. 
Relativement  au  chiffre  auquel  l'inclinaison  pourrait 
s'abaisser  lorsque  le  pôle  magnétique  serait  arrivé  sur 
le  méridien  de  Paris  à  l'opposé  du  pôle  terrestre,  il 
semble  qu'il  devrait  être  inférieur  d'une  nouvelle  quantité, 
à  peu  près  égale  à  celle  dont  elle  a  varié  de  1676  à  i8i4, 
soit  de  6*^24'.  L'inclinaison,  de  76^  à  son  maximum,  serait 
donc  réduite  à  62^12'  (ce  chiffre  doit  être  trop  faible.) 

11  est  donc  établi  par  les  faits  que,  pendant  l'intervalle 
séculaire  et  même  plus  que  biséculairequi  vient  de  s'écou- 
ler, le  système  magnétique  entier  de  l'Atlantique  s'est  dé- 
placé dans  une  direction  N.-O  par  rapport  tant  à  Paris 
qu'au  Cap  de  Bonne-Espérance. 

Les  physiciens  semblent  ne  pas  avoir  recherché  encore 
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pourquoi  la  déclinaison  s'est  arrêtée  en  i8i4  sans  qu'il  en 
ail  élé  de  même  pour  Pinclinaison)  même  en  1866.  C'est 
cependant  un  fait  des  plus  remarquables.  Je  viens,  eu 
appelant  Tattenlion  sur  lui,  d'en  donner  une  explication 
plausible. 

Il  me  semble  qu'il  serait  fort  difficile,   pour  expliquer 
ces  divers  effets,  d'avoir  recours  à   une  hypothèse  plus 
simple  et  plus  satisfaisante  que  celle  d'un  corps  fasif orme 
probablement  ferrugineux,  plus  ou  moins  iriégulier,  doué 
de  la  propriété  magnétique  à  l'égal  d'un  barreau  aimanté, 
dont  les  extrémités  seraient  alignées  suivant  une  corde  du 
sphéroïde  terrestre,  aboutissant    aux   pôles  magnétiques 
actuels  de  la  Terre  ;  corde  placée  à  une  certaine  distance 
de  l'axe  terrestre  et  plus  ou  moins  obliquement  par  rapport 
à  lui.  Quant  au   déplacement  nécessaire  pour  expliquer 
celui  de  tout  le  système  magnétique  superficiel  du  globe 
vers  l'Ouest,   il  suffirait,  pour  Je  comprendre,  d'admettre 
que  le  corps  fusiforme  ou  noyau  magnétique  excentrique, 
d'une  densité  plus  forte  que  celle  des  masses  qui  entrent 
dans  la  composition  du  noyau  fluide  interne  de  la  Terre^ 
est  entraîné  un  peu  moins  rapidement  que  l'écorce  conso- 
lidée extérieure  dans  le  mouvement  de  rotation  diurne  de 
rOuest  à  l'Est;  d'une  quantité  qui  serait  ~^  de  la  vitesse 
de  l'écorce  terrestre  â  ses  diverses  latitudes;  soit  un  relard 
par  heure  de  2*^,782  à  l'équateur  et  de  i^yg66  par  45*^  de 
latitude.   Les  géologues  avaient  besoin   d'une   hypothèse 
simple  pour  se  rendre  compte  des  faits;  il  me  semble  que 
je  l'ai  trouvée. 

Les  physiciens  ne  sauraient  méconnaître  que  celte  hypo- 
thèse explique  très  simplement  les  deux  faits  capitaux  les 
plus  embarrassants  dans  l'état anagnétique  de  la  Terre  :  les 
variations  séculaires  de  la  déclinaison  et  de  l'inclinaison, 
et  qu'elle  établit  entre  la  marche  spéciale  de  l'une  et  celle 
de  l'autre  une  corrélation  intime  qui  semble  n'avoir  pas 
encore  élé  aperçue. 
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Dans  le  tiers  de  siècle  qui  a  suivi,  une  douzaine  de 
Travaux  nouveaux  sont  venus  à  ma  connaissance  : 

Mon  Mémoire  fut  suivi  dune  Noie  de  M.  Peslin  (*  )  Sur 
la  loi  et  la  formule  de  la  variation  annuelle  de  la  décli- 
naison et  de  V inclinaison  de  l^ aiguille  aimantée  à  Paris  ; 
elle  établissait  une  période  semblable  de  600  ans. 

Le  6  août  1866,  M.  Renou,  dans  une  Note  à  l'Acadé- 
mie (^)  Sur  la  variation  séculaire  de  V aiguille  aimç.ntée^ 
disait  :  (c  Ou  a  reconnu  que  son  déplacement  consiste  en 
une  oscillation  de  part  et  d'autre  du  méridien  astrono- 
mique. A  Paris,  elle  déclinait,  eu  i58o,de  ii®3o'àrEsi; 
elle  coïncidait  avec  le  méridien  en  1660  ou  i665;  son 
élongation  occidentale  a  eu  lieu  en  1 8x3  ou  en  181 5;  on 
la  verra  de  nouveau  dans  le  méridien  vers  1968.  La 
période  complète  de  son  retour  est  de  488  ans,  d'après 
M.  Chazallon.  »  Il  figurait  une  courbe  comprenant  la 
déclinaison  et  rinclinaison,  car,  disait-il,  «  en  réalité  il 
n'y  a  ni  aiguille  d'inclinaison,  ni  aiguille  de  déclinaison 
isolément;  le  mouvement  vrai  est  celui  d'un  barreau  libre 
de  se  mouvoir  amour  de  son  centre  de  gravité.  » 

En  1867,  M.  Rayet,  dans  une  Note  (^)  Sur  la  variation 
séculaire  de  rinclinaison  magnétique  diaprés  les  obser- 
vations do  Paris,  admit  une  période  commencée  dans  le 
milieu  du  xviii*  siècle  et  se  terminant  a^ec  d^assez 
grandes  incertitudes  par  un  minimum  en  1945. 

En  1869,  M.  Linder  énonça  à  TAcadémie  (*)  et  dans 
une  Note  Sur  les  variations  séculaires  du  magnétisme 
terrestre^  l(is  mêmes  conclusions  que  les  miennes,  en  les 
précisant  encore  plus,  mais  sans  fixer  la  durée  de  la 
pi'riode. 

En  août   1870,   M.  Diamilla-Muller,  dans  ses  Etudes 


(*)  Bull,  intern,  de  l'Obs.  de  Paris,  Supplémeot,  p.  246-249 J  ^866. 
(^)  Comptes  rendus,  6  août  1866. 

(')  Annuaire  de  la  Société  météorologique  de  France^  t.  XV  ;  1867. 
(*)  Comptes  renduSy  6  septembre  1869;  et  Mémoires  de  la  Société 
des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bardeaux,  t.  VI;  1869. 
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sur  les  variations  diurnes  (*),  ne  sait  si  le  globe  de  la 
Terre  est  magnétique  par  lui-même  ou  s'il  est  magnétique 
par  Tinfluence  d'une  force  étrangère;  si  c'est  son  action 
qui  dirige  l'aiguille  aimantée,  ou  si  celte  action  est  pro- 
duite parla  grande  cause  qui  régit  tout  notre  système  pla* 
nétaire.  Il  suppose  que  le  Soleil,  en  outre  des  rayons 
lumineux  et  calorifiques,  envoie  sur  la  Terre  unequantité 
de  rayons  magnétiques,  visibles  ou  invisibles,  capables  de 
produire  les  phénomènes  du  magnétisme  terrestre.  La 
position  du  pôle  magnétique  est  dépendante  de  la  position 
du  pôle  thermal,  et  par  conséquent  elle  varie  avec  celle-ci.  » 

En  187 1,  Vallès  (2),  dans  sa  Note  5ar  le  mouvement 
séculaire  de  T  aiguille  aimantée  à  Paris  ^  trouve  une  «  révo- 
lution séculaire  conique,  à  section  elliptique,  de  l'aiguille 
aimantée^  l'axe  de  cette  surface  conique  ne  serait  pas 
dans  le  plan  du  méridien  de  Paris,  mais  dans  un  vertical 
faisant  un  angle  de  5°  vers  l'Ouest  »•  Il  admet  pour  la 
déclinaison  et  l'inclinaison  une  période  unique  de  5oo  ans, 
et  donne  dans  une  planche  des  courbes  identiques  aux 
miennes. 

En  1876,  M.  Rayet  (*)  a  établi  pour  la  déclinaison  une 
période  de  58o  ans,  commencée  en  1668  et  se  terminant 
en  1958.  Il  ajoutait  que  <(  les  variations  dans  l'inclinaison 
ne  sont  pas  inconciliables  avec  l'hypothèse  qne  cet  élément 
est  sujet  à  une  variation  séculaire  dont  la  période  serait 
égale  à  celle  de  la  déclinaison  ».  Mon  collègue,  pas  plus 
qne  Vallès,  n'avait  eu  connaissance  de  mon  Mémoire. 

En  1882,  M.  Schotl,  après  avoir  donné  les  déclinaisons 
observées  dans  l'Amérique  du  Nord,  de  1609  à  1879,  et 
une  carte  pour  1 885,  dit(^)  :  «  La  grande  régularité  du  mou- 
vement séculaire  est  due  à  des  forces  d'un  caractère  pério- 
dique, agissant  pendant  des  siècles  avec  une  grande  régu- 

(*)  Recherches  sur  le  magnétisme  terrestre j  Florence,  1870. 

(  *)  Annuaire  de  la  Société  météorologique  de  France^  t.  XIX;  187 1 . 

(3)  Annales  de  V Observatoire  de  Paris,  1876,  Mém.  n»  XIII. 

(♦)  Reports  of  the  U.  S.  Coast  and geodetic  Survey,  188a. 
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larité  et  sur  de  vastes  surfaces.  Aucun  pas  n'a  encore  été 
fait  vers  la  découverte  de  la  cause  de  ces  variations.  » 

En  i885,  L.  Descroix  (*  )  dit  que,  (c  en  fixant  à  la  moitié 
du  xx^  siècle  la  coïncidence  du  méridien  magnétique  avec 
le  méridien  astronomique,  ses  prédécesseurs,  quoiqu'ils 
fussent  partis  de  données  discordantes,  s'éloignent  peu  de 
la  vérité,  et  qu'il  n'est  pas  de  toute  nécessité  qn'il  y  ait 
coïncidence  d'époque  pour  le  minimum  de  l'inclinaison.  » 

En  1890,  M.  Wilde  présenta  à  la  Société  royale  de 
Londres(^)  son  Magne tarium  composé  d'une  masse  inté- 
rieure et  d'une  enveloppe  extérieure,  indépendante,  toutes 
deux  magnétisées,  imitant  la  marche  du  phénomène 
naturel  et  donnant  une  période  de  960  ans. 

En  1892,  M.  Felgentrœger,  dans  sa  Thèse  sur  la  décli- 
naison (^),  conclut  à  une  période  de  477  ^^^y  pour 
l'Europe.  Il  donne  des  courbes  de  Paris,  Londres  et  le 
Cap,  semblables  aux  miennes. 

En  1895,  M.  L.  Bauer^  dans  sa  Thèse  (^),  établit  les 
formules  de  22  stations  en  faisant  intervenir  la  déclinai- 
son  et  l'inclinaison  ;  mais  sa  conclusion  est  qu'  «  il  n'est 
pas  encore  démontré  qu'il  existe  une  période  séculaire 
commune  à  toute  la  Terre  ».  Dans  ses  deux  planches,  la 
courbe  de  chaque  station.comprend  à  la  fois,  comme  pour 
M.  Renôu,  la  déclinaison  et  l'inclinaison,  qui  ont  toujours 
été  l'objet  de  deux  courbes  séparées  pour  moi,  Vallès  et 
M.  Felgeniroeger. 

En  1899  ^^  ^9^^)  ^^*  Mascart  déclarait  qu'on  ne  con- 
naît actuellement  aucun  moyen  pratique  pour  déterminer 
les  périodes  de  l'aiguille  aimantée.  Après  avoir  décrit  le 

• 
(  *  )  Annuaire  de  V Observatoire  de  MontsouriSf  1884,  Magnétisme 

terrestre, 

{^)  In  Mascart,  Traité  de  Magnétisme  terrestre. 

(^)  Die  làngste  nachweisbare  sàkulare  Période  der  erdmagne- 
tischer  Elemente,  Teil  I;  Deklination.  Gôltiogen,  29  Juli  1891. 

(*)  Beitràge  zur  Kenntniss  des  Wesens  der  Sàkular-Variation 
des  Erdmagnetismus,  Berlin,  12  Januar  iSgS. 
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Magnetarium  de  M.  Wilde,  îl  dit  (*)  :  (c  II  est  remar- 
quable que  la  marche  du  phénomène  naturel  soit  suivie 
avec  une  grande  approximation.  Cet  instrument  est  donc 
la  réalisation  d'une  idée  très  ingénieuse  qui  peut  avoir 
une  grande  influence  sur  la  manière  dont  il  convient 
d'interpréter  le  magnétisme  terrestre.  » 

En  1900,  M"®  Clémence  Royer  ('^)  dit  :  «  Nous  igno- 
rons encore  si  cette  variation  séculaire  est  périodique.  Tout 
parait  jusquMci  se  passer  comme  si  Texcursiou  des  pôles 
magnétiques  était  la  projection  sur  notre  globe  d'une 
courbe  fermée  dont  le  plan  serait  plus  ou  moins  incliné 
par  rapport  au  plan  de  Técliptique  et  au  plan  de  Téqua- 
leur.  » 

Je  n'ai  connaissance  d'aucun  Travail  donnant  la  préfé- 
rence aux  courants  électriques  équatoriaux  d'Ampère. 

Les  conclusions  que  M.  Folgheraiter  {')  a  cru  pouvoir 
tirer  de  son  examen  des  vases  étrusques,  à  magnétisme 
polaire,  m'ont  paru  si  étranges  (^)  que  j'ai  cru  devoir 
examiner  de  nouveau  la  question  du  magnétisme  terrestre. 
Après  avoir  revu  ce  que  j'avais  écrit  en  1866  et  les  Travaux 
ultérieurs,  j'ai  cherché  si  les  observations  faites  pendant 
les  35  années  qui  viennent  de  s'écouler  confirment  ou  in- 
firment, la  solution  que  j'avais  proposée. 

La  marche  lente  de  la  déclinaison,  de  i8i4  ^  1840,  dont 
la  continuation  n'était  qu'une  probabilité,  était  déj«\  de- 
venue un  fait  accompli  en  1866. 

Depuis,  la  diminution  a  continué  :  pour  la  déclinaison 
d'une  marche  de  plus  en  plus  accélérée,  et  pour  l'incli- 

(')  Traité  de  Magnétisme  terrestre.  Paris,  1900. 

{^)  La  Constitution  du  Monde^  p.  647. 

(3)  Bendiconti  délia  B.  Accademia  dei  Lincei  1896,  2  et  1899,  1. 
—  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  Genève,  1899. 

(*)  Annuaire  de  la  Société  météorologique  de  France^  t.  XLVIl; 
Ï899. 
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naison  d'une  marche  de  plus  en  plus  ralentie*,  marches 
sinon  réelles  mais  apparentes,  comme  le  comporte  pour 
Paris  l'hypothèse  de  la  rotation  du  pôle  magnétique  (Ta- 
bleaux A). 

Ce  qui  n'était  qu'une  probabilité  en  i866  a  donc  acquis 
le  caractère  d'une  certitude  absolue  35  ans  après,  en  1 900. 

La  marche  décroissante  de  la  déclinaison  a  été  aussi  ré- 
gulière pendant  77  ans,  après  i8i4>  que  l'avait  été  la 
marche  croissante  pendant  les  78  années  précédentes;  en 
effet,  la  déclinaison,  qui  était  passée  de  i5**4o',  en  1736, 
à  22° 34'  en  1814,  avec  une  différence  de  6** 54,  était  redes- 
cendue à  i5''35'  pendant  le  même  laps  de  temps,  de  181 4 
à  1891 ,  avec  une  différence  de  6^  Sp'. 

N'y  a-t-il  pas  là  une  régularité  mierveilleuse,  une  préci- 
sion bien  faites  pour  faire  réfléchir  les  physiciens? 

Si  au  bout  de  75  ans  la  déclinaison  est  redevenue  ce 
qu'elle  était  77  ans  auparavant,  n'est-il  pas  logique  d'ad- 
meitre  que  73  ans  plus  lard,  en  19^)4»  elle  se  retrouvera  ce 
qu'elle  était  72  ans  auparavant,  en  1664,  c'est-à-dire 
nulle? 

Aucune  autre  localité  à  la  surface  de  la  Terre  ne  possède 
une  aussi  longue  série  et  ne  peut  par  conséquent  permettre 
de  chercher  des  résultats  comparables,  c'est-à-dire  une 
phase  d'une  durée  bien  déterminée.  D'ailleurs  une  série 
de  200  années  même  serait  insuffisante  si  elle  ne  com- 
prenait pas  une  phase  analogue  à  celle  de  i5o  ans  crois- 
sante de  Paris,  ou  bien  une  inverse  décroissante. 

Ainsi  la  phase  eniière  de  i5o  ans,  de  1664  à  18  [4?  avec 
une  déclinaison  de  22°34'»  donne  un  cycle  de  600  ans.  En 
la  partageant  en  trois  parties  égales  de  5o  ans,  par  suite 
de  la  marche  de  plus  en  plus  ralentie  delà  déclinaison,  au 
lieu  du  cycle  de  600  ans  on  en  aurait  trois  fort  inégaux  de 
397?  540  et  i552  ans. 

Une  durée  de  172  ans  ayant  181 4  pour  milieu,  soit 
de  1728  à  1900,  n'ayant  qu'une  différence  de  7"  16', 
donnerait   un    cycle  de  io65  ans.  Une  durée  de  5o  ans, 
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dans  les  mêmes  conditions,  de  1790  à  1840,  n'ayant  qu'une 
différence  de  o®4o' donnerait  un  cycle  de  aSoo  ans. 


Années. 

— 

Déclinaisons. 

Différences. 

• 

- — ^ 

Cyclei 

Phas.  ent 

. 1664-1814 

i5o 

0.00  à  22.34 

22.34  ou  i354 

9.02 

600 

-I- 

1664-1714 

5o 

0 .  00  à  1 1 . 2 1 

Il  .21  ou    681 

13.62 

397 

■|- 

1714-1764 

5o 

I I .21  à  19.40 

8.19  ou    499 

10.00 

540 

1766-1814 

5o 

19.40  à  22.34 

2.54  ou     174 

2.54 

i552 

duréfi  ) 

1728-1900 

lyi 

15.37  à  22.34 

7.16  ou    420 

5.07 

io65 

%M  %mm  VW      \ 

1790-1840 

5o 

21.40  à  22.34 

0.54  ou      54 

2.16 

25oo 

On  ne  peut  donc  établir  un  véritable  cycle  de  rotation 
qu'à  la  condition  d'avoir  une  phase  complète  de  décli- 
naison bien  faite,  comme  celle  de  Paris,  ou  encore  cejle  de 
Londres  malgré  ses  lacunes. 

Les  autres  séries  ne  pourraient  fournir  que  des  données 
fort  variées  dont  la  moyenne  n'aurait  aucune  siguiûcation, 
ce  qui  arrive  pour  celle  de  M.  Felgentrœger. 

Quant  à  Tinclinaison  qui  décroit  depuis  280  ans,  1671, 
n'est-il  pas  probable  qu'elle  continuera  de  décroître,  au 
moins  encore  pendant  63  ans  jusqu'en  19649  complétant 
ainsi  une  phase  unique  décroissante  de  3oo  ans,  de  même 
durée  et  parallèle  à  deux  de  x5o  ans  pour  la  déclinaison, 
l'une  croissante  et  l'autre  décroissante,  comme  le  veut 
l'hypothèse  de  la  rotation  ? 

La  régularité  de  la  marche  tant  croissante  que  décrois- 
sante de  la  déclinaison  et  de  celle  décroissante  de  l'incli- 
naison sont  établies  dans  les  Tableaux  B,  qui  donnent  ces 
deux  éléments,  depuis  l'origine  des  observations,  par  pé- 
riodes lustrales  sur  lesquelles  les  variations  diurnes  et  les 
perturbations  ont  bien  peu  d'influence  {fig»  I). 

Lorsqu^il  y  a  des  lacunes,  un  chiffre  entre  parenthèses  in- 
dique le  nombre  d'années  employées  à  établir  la  moyenne 
lustrale.  Quelques  observations  d'inclinaison  à  Londres  (L) 
ont  été  consignées  avec  une  diminution  de  2". 

J'y  ajoute  sous  la  même  forme  lustrale,  pour  montrer 
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leur  concordance,  les  séries  de  Bruxelles  et  de  Londres  à 
partir  de  i8i4  dans  le  Tableau  B  {fig*  II  et  III), 

Quant  au  pôle  magnétique,  d'après  le  taux  de  36'.  par 
année,  71  ans  après  i83o,  en  1901,  il  devrait  être  par 
1 4 1  **  7'W.  an  delà  de  remboucliure  de  la  rivière  Mackenzie; 
mais,  malgré  l'appel  de  M.  Peslin,  des  observations  directes 
n'ont  pas  été  faites. 

Toutefois  il  est  deux  autres  voies  pour  obtenir  des 
données  approximatives  :  Tune  est  la  ligne  sans  décli- 
naison établie  pour  i885  par  M.  Schott  dans  les  États- 
Unis,  ducapFearau  lac  Supérieur;  prolongée  en  ligne 
droite  vers  le  N.-O.,  elle  couperait  le  70**  par  112**  O., 
i3**  à  Touest  de  Boothia  Félix,  et  le  75°  par  122°. 

L'autre  est  l'utilisation  des  déclinaisons  observées  en 
1880  dans  l'Alaska  et  consignées  dans  le  Travail  de 
M.  Schott.  La  forte  inclinaison  orientale  observée  à  la 
Pointe  Barrow  par  71°  1 5'  établit  déjà  que  le  pôle  magné- 
tique ne  se  trouve  plus  sur  le  70**  comme  à  Boothia  Félix, 
mais  qu'il  est  rejeté  dans  le  Nord,  peut-être  au  delà  du 
75°,  qu'on  pourrait  prendre  pour  sa  latitude  actuelle 
approximative.  Les  stations,  au  nombre  de  huit,  forment 

deux  groupes  : 

D'abord  à  l'extrémité  N.-O.,  sur  l'océan  Glacial  et  la 
mer  de  Behring,  où  les  stations  sont  au  nombre  de  trois. 
Les  lignes  de  leur  déclinaison  prolongées  dans  le  N.-E. 
en  ligne  droite  sur  le  point  attractif,  le  pôle  magnétique, 
coupent  le  75**  aux  longitudes  approximatives  suivantes  : 

Longitade 
Longitude.  Latitude.  Déclinaison,    approx. 

o    ,  o  o    ,  o 

Pointe  Barrow iSg.so        71. i5  35.37  ^^^ 

IleChamisso  164.08        66. i5  26.49  ^^^ 

PortClarence 168.89        65.17  a2.45  i56 

La  moyenne  des  trois  directions  aurait  donc  coupé  le 
75*»  par  i52°  en  1880.  Une  observation  faite  à  Chamîsso 
en  1895  indiquerait  pour  cette  année  I46^ 
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Ensuile  sur  la  côte  méridionale  de  l'Alaska,  où  il  j  a 
cinq  slalions  dont  les  lignes  coupent  le  76°  aux  longitudes 
approiiimalives  suivantes  : 

Longitude 
Longitude.  Latitude.  Déclinaison,     approx. 

Ounalaska,  Iliuliuk.  168.52  53.52*  18. 38  i53 

Saint-Paul  Kadiak. .  i54.4i  57.48  25.09  i33 

Port  Etcb es  (  1874).  1*48.57  60.20  29.09  127 

Port  Mulgravp i42.o5  59.33  3o.oo  119 

Sitka 137.39  57.02  29.05  ii3 

La  moyenne  de  ces  cinq  observations  indique  donc  la 
position  du  pôle  magnétique  vers  129^  de  longitude  occi- 
dentale en  1880^  la  même  que  celle  qui  résulterait  d'une 
progression  vers  l'ouest  du  pôle  magnétique,  continuant 
avec  la  même  régularité^  celle  ([ui  a  été  constatée  pendant 
les  168  années,  1664  à  i8i4* 

Et  comme  à  la  Pointe  Barrow  une  inclinaison  de  8i**28 
a  été  constatée  en  août  i883,  il  est  évident  que  le  pôle 
magnétique  est  actuellement  fort  éloigné  dans  l'ouest  de 
Boothia  Félix,  où  il  se  trouvait  en  i83o  par  99^*7'. 

L'expédition  norvégienne  qui  se  prépare  fixera  l'année 
prochaine  sa  position  précise. 

Il  y  a  Ih  une  coïncidence  des  plus  remarquables  qui, 
pour  les  partisans  de  l'hypothèse  de  la  rotation  du  pôle 
magnétique,  équivaut  à  une  démonstration  comphète  et 
qui,  à  l'égard  des  partisans  des  courants  électriques  équa- 
toriaux,  permet  de  leur  rappeler  la  phrase  d'Arago 
de  1827  •  ^<  C'est  une  circonstance  de  plus  dont  il  faudra 
que  rendent  compie  ceux  qui  essaieront  de  remonter  à  la* 
cause  jusqu'ici  entièrement  inconnue  (pour  eux)  de  ces 
singuliers  mouvements.  » 

La  confirmation  des  probabilités  émises  pour  la  fin 
du  xix*' siècle,  il  y  a  35  ans,  ne  donne-t-elle  pas  une 
haute  valeur  h  celles  subséquentes  pour  le  xx^  siècle  et  les 
suivants?  Et  qui  pourrait  affirmer  que,  à  partir  de  1964, 
la  déclinaison  et  Tinclinaison,  qui  avaient  marché  jusque- 
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là  dans  l'ouest  du  méridien  de  Paris,  ne  reprendront  pas 
une  marche  dans  TEst,  ainsi  que  cela  avait  lieu  depuis  la 
naissance  des  observations,  eu  i54i  jusqu'en  1664,  c'est- 
à-dire  pendant  123  ans;  ei  que,  en  2264,  elles  ne  seront  pas 
revenues  dans  la  situation  de  i664)  antérieure  de  600  ans? 

Si  26  années  d'observations  après  i8i4  avaient  suffi  à 
J.  Lathrop  et  52  à  moi  et  à  M.  Peslin  pour  mettre  en 
avant  l'hypothèse  de  la  rotation  du  pôle  magnétique, 
87  années  ne  doivent-elles  pas  suffire  pour  la  transformer 
en  quasi-certitude^  surtout  après  la  construction  du  Ma- 
gnetarium  de  M.  Wilde,  qui  la  reproduit  matériellement? 

A  rago,  dans  son  Mémoire  posthume  de  1 854)  après  avoir 
dit  :  «  Il  faut  donc  se  résigner,  à  l'époque  actuelle,  à  réu- 
nir les  mesures  qui  serviront  de  bases  aux  recherches  de 
nos  successeurs  »,  ajoutait  :  «  Faudra-t-il  supposer,  avec 
Halley,  qu'il  existe  dans  l'intérieur  de  la  terre  des  molé- 
cules mobiles?  »  N'est-ce  pas  un  vécitable  pressentiment 
de  ce  qui  parait  bien  finir  par  être  établi  ? 

11  me  semble  qu'à  Taurore  du  xx*  siècle  la  question  du 
magnétisme  terrestre  est  en  état  d'être  portée  à  la  connais- 
sance de  l'Académie  et  sollicite  les  méditations  des  maîtres 
de  la  Science  qui  la  composent. 

EXPLICATION   DES   FIGURES. 

Les  courbes  sont  établies  sur  des  lignes  méridiennes  et 
parallèles  suivant  une  projection  de  Mercator. 

Dans  la  figure  I,  chaque  degré  de  déclinaison  ou  d'in- 
clinaison a  une  longueur  de  3"'^,i5.  Les  déclinaisons  sont 
indiquées  par  des  traits  verticaux  |  sur  les  méridiens,  et 
les  inclinaisons  par  des  traits  horizontaux  —  sur  les 
parallèles.  Le  plus  souvent,  chaque  lustre,  dont  les  millé- 
simes sont  indiqués,  posfède  les  deux  éléments  et  sa  posi- 
tion est  indiquée  par  la  réunion  des  deux  signes,  une 
croix  +. 


Dans  les  figures  II  et  III  l'éclielle  est  double,  et  chaque 
degré  a  une  longueur de6'°°',3o. 
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Tableaux  A.  —  Éléments  magnétiques  annuels. 


Paris. 


Londres. 


Pé- 
riodes. 

1866 
1867 
1868 
1869 
1870 
1871 
1872 
1873 
1874 
1875 
1876 
1877 
1878 
1879 
1880 
1881 
1882 
1883 
1884 
188S 
1886 
1887 
1888 
1889 
1890 
1891 
1892 
1893 
1894 
1895 
1896 
1897 
1898 
1899 
1900 
1901 


Déclinaison. 

i8.4i',8 

—  3i,6 

—  24,0 

—  16,3 
» 

17.56,7 
» 

—  33,0 

—  29,8 

—  26,2 

—  »9»7 

—  12,7 

—  5.8 

16. .56, 4 

—  5i,8 

—  43,5 

—  37,6 

—  îi3,9 

—  17,3 

—  10,2 

—  4,0 
15.57,2 

—  52,2 

-47,4 
—  41,3 

—  35,8 

—  3o,6 

—  24,0 

—  17,9 

—  12,5 

—  6,5 

—  1,4 
14.55,9 

—  52,0 

—  47,9 

—  45,8 


Inclinaison.    Int.  hor.       Déclinaison.  Inclinaison. 


65.53,7 

-  47,5 

-  41,8 

—  43,9 

» 

)) 
» 

—  28,0 


—  24 

—  37 
-37 

—  36 

—  33 

—  3i 

—  29 

—  n 

—  28 

—  18 

■-  19 

—  17 

—  16 

—  i5 

—  14 

—  i3 

—  12 

—  10 

--     9 

—  8 

—  6 

—  4 

—  3 

—  I 
64.59 

—  57 

—  55 

—  5i 


o 
4 

7 
4 
8 

5 
8 
6 
2 
2 
3 
o 

9 

9 

7 
o 

7 
I 

7 
2 

î 

o 

I 

9 
5 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.^ 


» 
.      » 

» 

» 

)) 

» 

» 
0,19216 
0,19326 

» 
» 
» 
» 

0,19360 

—19349 
— 19363 

— 19365 
— 1937I 
— T94i3 
—19441 

—  19461 

—  19482 
— 19512 
— 19531 

-19554 

—  19583 
—19598 

—  19620 

—  19650 
— 19681 
— 19710 

—  19755 
7"  série,  t. 


20.28,0 

—  20,5 

—  i3,i 

—  4,1 

19.53,0 
—  41,9 

—  36,8 

—  33,4 

—  '^8,9 

—  21,2 

—  8,3 
18.57,2 

—  49,3 

—  40,5 

—  32,6 

—  27,1 

—  22,3 

—  i5,o 

—  7,6 

—  1,7 
17.54,5 

—  49,» 

—  40,4 

—  34,9 

—  28,6 

—  23,4 

—  17,4 

—  Ji,4 

—  4,6 

16.57,4 

—  5i,8 

—  45,9 

—  39,2 


—  3 


4,2 


—  29,0 
» 


68.01,3 

0,1 

67.57,2 

—  56,5 

-  54,6 

—  52,4 

T 

—  5o,2 

47,9 

1 

-  45,6 

-  43,6 

-  42,3 

—  4o,9 

-  39,6 

38,1 

36,9 

—  35,6 

1 

-  34,6 

ï 

-  34,1 

1 

3i,6 

1 

29,6 

-  ^7,8 

27,0 

—  26,2 

1 

25,4 

—  24,1 

I 

22,9 

21,4 

1 

19,9 

17,8 

1 

-  17,3 

—  16,0 

I 

—  i5,o 

~       ■   -  \_ 

—  i3,4 

—  I 

—  11,8 

—  10,2 

—     8,5 

» 


Int. 
hor. 

77  ï 
776 

777 
780 

78a 

785 

787 

79» 
795 
795 

797 

799 
801 

8o3 

804 

8o5 

804. 

810 

8f2 

816 
816 
818 
820 
821 
823 
825 
—  1827 
829 
829 
832 
833 
836 
838 
842 
844 
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Paris. 


Période 

s. 

Déclinaison. 

Inclinaison. 

Périodes.    Déclinaison 

L.   Inclinaison. 

1541 

(0 

7*00  E. 

1766-70 

19*40 

1550 

(0 

8.00 

1771-74  (4) 

20.02 

(2) 

70.25  L. 

1580 

(>) 

II. 3o 

(0 

69.50  L. 

1777-80  (4) 

3i 

(2) 

72.06 

1600-03 

(*) 

8.22 

(1) 

70.00  L. 

1781-85 

21.22 

1610 

(I) 

8.00 

(0 

70.30  L. 

1786-90 

-43 

(0 

7^ 

1618  (i) 

8.00 

1791-94  (4) 

-57 

(•) 

70.52 

1630  (j) 

4-32 

^ 

1796-00  (4) 

-59 

(a)  69 

1640-42 

(2) 

2.45 

* 

1802-05  (4) 

—  55 

(0 

70. 18 

1659-60  (2) 

i.3o 

(!) 

70.00 

1806-10 

22.  II 

(3) 

68.56 

1664 

(■) 

0.40 

1811-13  (3) 

27 

(3) 

-  43 

1666 

(') 

0.00 

(I) 

72.25 

1814  (I) 

22.34 

(I) 

—  36 

1667-70  (2) 

0.53W. 

(l) 

75.00 

1815-19 

—  26 

-    32 

1680-85  (6) 

3.28 

(I) 

71.30  L. 

1821-25 

19 

—  08 

1686-89 

(4) 

5.o3 

1827-39  (4) 

—    12 

(3)  67.50 

1691-95  (4) 

5.56 

1832-35  (2) 

o3 

(4) 

33 

1696-00 

7.46 

1840  (I) 

2  r .  29 

(4) 

18 

1701-05 

9.03 

ID 

» 

(^) 

—  01 

1706-10 

10.28 

1846-50  (4) 

20.39 

(3) 

66.42 

1711-15 

Il  .21 

1851-54  (3) 

17 

(3) 

—  29 

1716-20 

12.36 

1858-60  (3) 

19.28 

(4) 

—  i5 

1721-25 

i3.o3 

(2) 

72.31  L. 

1861-65 

18.55 

(4) 

-  04 

1726-30 

14.02 

.(') 

73.40 

1866-70  (4) 

—  28 

(4) 

65.48 

1731-35 

i5.i6 

(') 

72.42  L. 

1871-75  (3) 

17.36 

(I) 

-37 

1736-iO 

-  34 

1876-80 

o5 

-■  3i 

1741-45 

-  48 

1881-85 

16.26 

—    23 

1746-50 

16.33 

1886-90 

i5.52 

i5 

1751-55 

17. 16 

(>) 

72.  i5 

1891-95 

-  24 

08 

1756-60 

i8.'o5 

1896-00 

14.57 

64.59 

1761-65 

-  54 

1901  (1) 

14.44 

64.52 

fi 

1 


■A 
* 

.  V 
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3o8  A.  BATTELI.I. 

RECHERCHES  SUR  LA  LOI  DE  BOYLB 
APPLIQUÉE  A  DE  TRÈS  BASSES  PRESSIONS; 

Par  m.  a.  BATTELLI  (»). 


1 .  Il  est  établi  qu*aacun  gaz  ne  suit  exactement  la  loi  de 
Bjjle  entre  des  limites  très  étendues  de  pression  :  les  Tra- 
vaux de  Recknagel,  de  van  der  Waais,  de  Glausius,  etc., 
relatifs  aux  divergences  des  gaz  à  l'égard  de  cette  loi, 
sont  universellement  connus.  En  se  basant  sur  les  prin- 
cipes de  la  théorie  cinétique  et  en  tenant  compte  de 
la  viscosité  des  gaz  et  du  volume  occupé  par  les  molé- 
cules, on  H  proposé  des  formules  résumant  les  résultats 
expérimentaux  mieux  que  la  simple  formule^  ç'  =  const. 
Enfin,  pour  expliquer  les  anomalies  constatées  à  de  hautes 
pressions,  on  a  établi  des  formules  du  type 

(p  -+-  a)  {v  —  b)  =  const. 

dans  lesquelles  a  ei  b  sont  quelquefois  considérés  con- 
stants, d'autres  fois  dépendant  du  volume  et  de  la  tem- 
pérature. 

En  se  rapportant  à  cette  même  théorie  cinétique,  il  n'y 
avait  aucun  indice  (d'après  les  hypothèses  faites  jusqu'à 
ce  jour)  permettant  de  supposer  que,  avec  les  gaz  appelés 
permanents  y  la  loi  de  Boyie  pouvait  subir  des  déviations 
à  de  très  basses  pressions  et  à  la  température  ordinaire. 
Si  des  déviations  se  produisaient,  on  les  attribuait  à  des 
propriétés  de  la  matière  difïérentes  de  celles  observées 
dans  la  théorie  cinétique. 

Des  expérimentateurs  distingués  ont  fait  récemment 
des  recherches  qui  semblaient  démontrer  l'inexactitude 
de  la  loi  de  Boyle  à  de  basses  pressions;  par  contre,  les 
recherclies  faites  en  même  temps  par  des  expérimenta- 


(  ')  Extrait  du  Nuovo  Cimento,  b*  sér.,  1. 1,  p.  5  et  8i. 
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leurs  égalemenl  estimés,  concluraienl  à  la  validité  de  la 
loi  dans  les  Hmiles  des  erreurs  d'observation. 

La  différence  des  résultais  obtenus  peut  tenir  à  plusieurs 
causes  :  aux  méthodes  et  aux  appareils  employés,  à  la 
pureté  ou  plutôt  à  la  sécheresse  des  gaz  étudiés,  peut- 
être  aussi  à  la  couche  gazeuse  superficielle  condensée  sur 
les  parois  du  récipient  servant  à  l'expérience. 

II  est  nécessaire  qu'une  étude  se  flattant  de  donner  la 
solution  certaine  du  problème  soit  précédée  d*une  ana- 
lyse soignée  des  travaux  antérieuis.  Pour  établir  une 
méthode  à  l'abri  de  toute  objection,  il  faut  expliquer 
et  discuter  les  modes  d'opération  pouvant  éveiller  des 
doutes.  C'est  ce  que  j'ai  tenté  de  faire  dans  ces  recher- 
ches, et  je  crois  avoir  atteint  le  but  proposé,  soit  par 
l'excellent  fonctionnement  des  appareils  employés,  soit 
par  les  longs  et  minutieux  soins  observés. 

Une   brève    revue  critique  des  recherches  antérieures 

aux  miennes  fera  mieux  comprt^ndre   les  conditions  du 

problème. 

Revue  critique. 

2.  Quelques-unes  des  méthodes  suivies  pour  déter- 
miner la  loi  de  la  compressibilité  des  gaz  sont  directes, 
d'autres  indirectes.  Les  premières  consistent  essentiel- 
lement à  mesurer  les  pressions  présentées  par  une  masse 
de  gaz  de  plus  en  plus  petite  dans  deux  volumes  connus 
et  constants,  ou  à  observer  de  quelle  façon  varie  la  pression 
d'une  masse  constante  de  gaz  lorsque  son  volume  change 
d'une  manière  connue.  Avec  les  méthodes  indirectes,  on 
déduit  la  loi  de  la  compressibilité  de  celle  de  la  dilatation 
au  moyen  de  l'élévation  de  la  température. 

Les  premières  expériences  faites  dans  le  but  de  véri- 
fier la  loi  de  Boyle  au-dessous  de  i**™  furent  celles  de 
Regnault  (*)  :  après  trois  mesures  accomplies  entre  760 

(')  Mémoires  de  l'Institut  de  France,  t.  XXI,  p.  iSg;  1847. 
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"*'  de  Hg,  il  déduisit  que  l'air  ne  se  conforinail  pas 

tefois,  les  divergences  qu'il  trouva  Turent  si  faibles 
PS  considéra  dues  à  des  erreurs  d'observation, 
in  1874»  Sîljestrom  (')  entreprit  une  série  assez 
e  de  mesures  pour  vérifier  la  loi  de  Bo^le  à  des 
pressions  au  moyen  d'une  méthode  dont  le  prin- 
làit  été  indiqué  par  Regiiault.  Cette  méthode  pré- 

l'immensfi  avantage  de  ne  nécessiter  ni  mesures 
umcs,  ni  corrections  appréciables  pour  la  capilla- 
ile  demandait  seulement  de  mesurer  la  pression  P 
:  par  une  masse  de  gaz  contenue  dans  deux  réci- 

cominunîrants  V  et  V;  la  pression  P',  assez 
re  de  P,  qui  demeurait  dans  le  récipient  V  quand 
vait  isolé  de  l'autre,  et  par  une  pompe  on  avait 

une  portion  du  gaz;  enfin  la  pression  P"  qui  se 
it  quand  on  ouvrait  la   communication  entre  les 
écipients.  Un  simple  calcul  prouvera  que,  si  la  loi 
le  était  exacte,  on  devrait  avoir 
p  _  p'       V  -H  V 


•n  partant  de  la  nouvelle  pression  P",  et  en  répé- 
!  mesures  sus  nommées,  on  devrait  avoir 


que  fût  la  pression  initiale. 

slrôm  étudia  la  manière  de  se  comporter  de  l'air, 
:ygène,  de  l'hydrogène  et  de  l'anhydride  caibo- 
à  des  pressions  entre  i"""  et  7"""  pour  le  premier 
gaz,  entre  1"°  et  18°""  pour  les  autres.  Il  trouva 
rapport  sus-indiqué,  au  lieu  de  rester  constant, 
isait  rontinnellement  ;   il  trouva  aussi  que  les  gaz 

<gg.  Ann.,  t.  CLI,  p.  45i  ;  1874. 


ivegheughes  sur  la  loi  de  botle.  3ii 

tendraient  à  atteindre  une  limite  à  laquelle  la  densité 
s'annulerait  à  une  pression  déterminée. 

Mais  le  résultat  indiqué  ne  semble  pas  devoir  être  pris 
en  grande  considération,  le  tube  portant  au  manomètre  et 
le  tube  de  communication  entre  .les  récipients  V  et  V 
n'ayant  pas  été  protégés  des  variations  de  température  et 
les  moyens  employés  pour  les  lectures  au  manomètre  à 
l'air  libre  et  au  baromètre  étant  tout  à  fait  insuffisants, 
puisqu'ils  permettaient  a  peine  d'apprécier  les  dixièmes 
de  millimètre.  De  plus,  les  volumes  V  et  V  ne  pouvaient 
être  tenus  absolument  constants,  car  dans  le  procédé 
employé  par  Siljestrôm  les  erreurs  inévitables  provenant 
des  changements  de  la  température  d'une  expérience  à 
Tautre  s'accumulaient  dans  les  mesures  successives. 

En  effet,  les  divergences  trouvées  dans  les  valeurs  de 

p,  _  py'  sont  toutes  inférieures  à  0,007,  tandis  que  l'erreur 

probable  admise  p^r  Siljestrôm  dans  ses  mesures,  à  une 
pression  au-dessous  de  7™"*,  atteint  à  o,oo5. 

4.  Van  der  Ven  (*)  employa  la  même  méthode  que  Sil- 
jestrôm, mais  disposa  Tapparcii  de  telle  sorte  que  toutes 
les  parties  occupées  par  le  gaz  se  trouvassent  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante,  et  il  rendit  les  mesures  suc- 
cessives indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  trouva  que, 
si  l'on  doublait  le  volume  d'une  quantité  limitée  d*air  à 
une  pression  inférieure  de  la  troisième  part  de  la  pression 
atmosphérique,  cet  air  se  comportait  comme  si  son  élas- 
ticité allait  en  diminuant. 

Les  mesures  de  van  der  Ven  sont  certainement  plus 
dignes  de  considération  que  celles  de  Siljestrôm,  puisqu'il 
substitua  un  manomètre  diflercnliel  au  manomètre  à  air 
libre  et  au  baromètre.  Toutefois,  le  manque  de  vide  absolu 
dans  la  chambre  barométrique  et  le  déplacement  du  zéro 
dans  un  tel  manomètre,  la  dépression  capillaire  et  les 
variations  de  la  température  d'une  série  d'expériences  à 

(')  Arch.  du  Musée  Teylor,  2'  série,  vol.  III,  p.  349;  1890. 


"™  de  Hg,  il  déduisii  que  l'air  ne  se  conformait  pas 

itefois,  les  divergences  qu'il  trouva  furent  si  faibles 
l<'s  considéra  dues  à  des  erreurs  d'observation. 
Ka  i8y^,  Siljestrom  (<)  entreprit  une  série  assez 
le  de  mesures  pour  vérifier  la  loi  de  Boyle  à  des 
pressions  au  moyen  d'une  métbode  dont  le  prin- 
vait  éié  indiqué  par  Regnault.  Cette  métbode  prë- 
[  rimni«Dse  avantage  de  ne  nécessiter  ni  mesures 
urnes,  ni  corrections  appréciables  pour  la  capilla- 
^lle  demandait  seulement  de  mesurt-r  la  pression  P 
e  par  une  masse  de  gaz  contenue  dans  deux  réci- 
communiranls  V  et  V;  la  pression  P',  assez 
rc  de  P,  qui  demeurait  dans  le  récipient  V  quand 
vait  isolé  de  l'autre,  et  par  une  pompe  on  avait 
:  une  portion  du  gaz;  enfin  la  pression  P*  qui  se 
it  quand  on  ouvrait  la  communication  entre  les 
écipients.  Un  simple  calcul  prouvera  que,  si  la  loi 
'le  était  exacte,  on  devrait  avoir 


?n  partant  de  la  nouvelle  pression  P",  et  en  répé- 
s  mesures  sus  nommées,  on  devrait  avoir 


que  fût  la  pression  initiale. 

;strom  étudia  la  manière  de  se  comporter  de  l'air, 
lygène,  de  l'hydrogène  et  de  l'atihydride  carbo- 
à  des  pressions  entre  i'""  et  7"""  pour  le  premier 
i  gaz,  entre  1""  et  i8"""  pour  les  autres.  Il  trouva 
i  rapport  sus-indïqué,  au  Heu  de  rester  constant, 
«ait  continuellement;   il  trouva  aussi  que  les  gaz 

agg.  Ann.,  t.  CLI,  p.  45i  ;  1874. 


ivegheuches  sur  la  loi  de  botle. 


3i 


tendraient  à  atteindre  une  limite  à  laquelle  la    densité 

s^annulerait  à  une  pression  déterminée. 

Mais  le  résultat  indiqué  ne  semble  pas  devoir  être  pris 

en  grande  considération,  le  tube  portant  au  manomètre  et 

le  tube  de  communication  entre  ,les  récipients  V  et  V 

n'ayant  pas  été  protégés  des  variations  de  température  et 

les  moyens   employés  pour  les  lectures  au  manomètre  à 

Tair  libre  et  au  baromètre  étant  tout  à  fait  insuffisants, 

puisqu'ils  permettaient  a   peine  d'apprécier  les  dixièmes 

de  millimètre.  De  plus,  les  volumes  V  et  V  ne  pouvaient 

être   tenus   absolument  constants,   car  dans    le    procédé 

employé  par  Siljestrôm  les  erreurs  inévitables  provenant 

des  changements  de  la  température  d'une  expérience  à 

Tautre  s'accumulaient  dans  les  mesures  successives. 

En  effet,  les  divergences  trouvées  dans  les  valeurs  de 

P p' 

p,  __  py-  sont  toutes  inférieures  à  o,  007,  tandis  que  l'erreur 

probable  admise  par  Siljestrôm  dans  ses  mesures,  à  une 
pression  au-dessous  de  7™"*,  atteint  à  o,oo5. 

4.  Van  der  Ven  (*)  employa  la  même  méthode  que  Sil- 
jestrôm, mais  disposa  l'appareil  de  telle  sorte  que  toutes 
les  parties  occupées  par  le  gaz  se  trouvassent  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante,  et  il  rendit  les  mesures  suc- 
cessives indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  trouva  que, 
si  l'on  doublait  le  volume  d'une  quantité  limitée  d'air  à 
une  pression  inférieure  de  la  troisième  part  de  la  pression 
atmosphérique,  cet  air  se  comportait  comme  si  son  élas- 
ticité allait  en  diminuant. 

Les  mesures  de  van  der  Ven  sont  certainement  plus 
dignes  de  considération  que  celles  de  Siljestrôm,  puisqu'il 
substitua  un  manomètre  différentiel  au  manomètre  à  air 
libre  et  au  baromètre.  Toutefois,  le  manque  de  vide  absolu 
dans  la  chambre  barométrique  et  le  déplacement  du  zéro 
dans  un  tel  manomètre,  la  dépression  capillaire  et  les 
variations  de  la  température  d'une  série  d'expériences  à 

(')  Arch.  du  Musée  Teylor,  2*  série,  vol.  III,  p.  349;  1890. 


3*""  de  Hg,  ïl  déduisit  que  l'air  ne  se  c 
si. 

utefois,  les  divergences  qu'il  trouva  fu 
1rs  considéra  dues  à  des  erreurs  d'obse 
Eu  1874»  Siljestrôm  (')  entrepril  ut 
ue  de  mesures  pour  vérifier  la  loi  de 
i  pressions  au  moyen  d'une  méthode 
ivait  été  indiqué  par  RegiiauU.  Cette 
it  l'immense  avantage  de  ne  nécessïK 
ilumes,  ni  corrections  appréciables  po 
Rlle  demandait  seulement  de  mesurer 
6e  par  une  masse  de  gaz  contenue  da 
s  communicants  V  et  V;  la  pressi 
Ire  de  P,  qui  demeurait  dans  le  récip 


avait  isolé  de  l'autre, 


t  par  une  po 


t  une  portion  du  gaz;  enfin  la  presS' 
ait  quand  on  ouvrait  la  communtcal 
récipients.  Un  simple  calcul  prouvera 
jle  était  exacte,  on  devrait  avoir 

P  — P'  _  V-hV 
p-  _  p.  -  — v~  ' 

en  parlant  de  la  nouvelle  pression  P 

es  mesures  sus  nommées,  on  devrait  a' 

P-P'  _ 

!  que  fût  la  pression  initiale. 
,estrom  étudia  la  manière  de  se  comp< 
ixygène,  de  l'hydrogène  et  de  l'anhj 
à  des  pressions  entre  1°"°  et  7""  poi 
s  gaz,  entre  1"™  et  18"""  pour  les  aul 
c  rapport  sus-indiqué,  au  lieu  de  res 
issait  ronlinnellement  ;   il  trouva  auss 

'ogg.  Ann.,  t.  CLI,  p.  45i;  187^. 


ivegheuches  sur  la  loi  de  botle.  3ii 

tendraient  à  atteindre  une  limite  à  laquelle  la    densité 

s'annulerait  à  une  pression  déterminée. 

Mais  le  résultat  indiqué  ne  semble  pas  devoir  être  pris 

en  grande  considération,  le  tube  portant  au  manomètre  et 

le  tube  de  communication  entre  .les  récipients  V  et  V 

n'ayant  pas  été  protégés  des  variations  de  température  et 

les  moyens   employés  pour  les  lectures  au  manomètre  à 

Tair  libre  cl  au  baromètre  étant  tout  à  fait  insuffisants, 

puisqu'ils  permettaient  a  peine  d'apprécier  les  dixièmes 

de  millimètre.  De  plus,  les  volumes  V  et  V  ne  pouvaient 

être   tenus   absolument  constants,   car  dans    le    procédé 

employé  par  SiljestrÔm  les  erreurs  inévitables  provenant 

des  changements  de  la  température  d'une  expérience  à 

l'auire  s'accumulaient  dans  les  mesures  successives. 

En  effet,  les  divergences  trouvées  dans  les  valeurs  de 

P p' 

p,_  p^  sont  toutes  inférieures  à  o,  007,  tandis  que  l'erreur 

probable  admise  p^r  SiljestrÔm  dans  ses  mesures,  à  une 
pression  au-dessous  de  7™"*,  atteint  à  o,oo5. 

4.  Van  der  Ven  (*)  employa  la  même  méthode  que  Sil- 
jestrÔm, mais  disposa  l'appareil  de  telle  sorte  que  toutes 
les  parties  occupées  par  le  gaz  se  trouvassent  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante,  et  il  rendit  les  mesures  suc- 
cessives indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  trouva  que, 
si  l'on  doublait  le  volume  d'une  quantité  limitée  d'air  h 
une  pression  inférieure  de  la  troisième  part  de  la  pression 
atmosphérique,  cet  air  se  comportait  comme  si  son  élas- 
ticité allait  en  diminuant. 

Les  mesures  de  van  der  Ven  sont  certainement  plus 
dignes  de  considération  que  celles  de  SiljestrÔm,  puisqu'il 
substitua  un  manomètre  différentiel  au  manomètre  à  air 
libre  et  au  baromètre.  Toutefois,  le  manque  de  vide  absolu 
dans  la  chambre  barométrique  et  le  déplacement  du  zéro 
dans  un  tel  manomètre,  la  dépression  capillaire  et  les 
variations  de  la  température  d'une  série  d'expériences  à 

(')  Arch.  du  Musée  Teylor,  2'  série,  vol.  III,  p.  349;  1890. 


Jl.    BITXBLLI. 

"*  <Ie  Hg,  il  dcduîsît  que  l'air  tie  se  conformait  pas 

efois,  les  divergences  qu'il  trouva  furent  si  faibles 
s  considéra  dues  à  des  erreurs  d'observation, 
n  tBy4,  SiljestrÔm  (•)  entreprit  une  série  assez 
:  de  mesures  pour  vérifier  la  loi  de  Boyie  à  des 
pressions  au  moyen  d'une  métbode  dont  le  prin- 
ait  éié  indiqué  par  RegnauU.  Celle  méiliode  pré- 
l'immensc  avantage  de  ne  nécessiter  ni  mesures 
imes,  ni  corrections  appréciables  pour  la  capWla- 
ie  demandait  seulement  de  mesurer  la  pression  P 
par  une  masse  de  gaz  contenue  dans  deux  réci- 
communicants  V  et  V;  la  pression  F,  assez 
e  de  P,  qui  demeurait  dans  le  récipient  V  quand 
ait  isolé  de  l'anire,  et  par  une  pompe  on  avait 
une  portion  du  gaz;  enfin  la  pression  P"  qui  se 
l  quand  on  ouvrait  la  communication  entre  les 
feipienis.  Un  simple  calcul  prouvera  que,  si  la  loi 
e  était  exacte,  on  devrait  avoir 
P  —  P'       V  -i-  V 


n  partant  de  la  nouvelle  pression  P",  et  en  répé- 
mesures  sus  nommées,  on  devrait  avoir 


|i-  —P'~  ^'""'-  ' 

]ue  fût  la  pression  initiale. 

ilrôm  étudia  la  manière  de  se  comporter  de  l'air, 
ygène,  de  l'iiydrogène  et  de  l'anhydride  carbo- 
I  des  pressions  entre  1'"°  et  7'""'  pour  le  premier 
gaz,  entre  i*'"  et  iS"""  pour  les  autres.  Jl  trouva 
rapport  sus-indîqué,  au  lieu  de  rester  constant, 
■sait  ronlinnellcmeni;   il  trouva  aussi  qne  les  gaz 

fg.  Ann.,  t.  CLI,  p.  (JSi  ;  1874. 


ivegheuches  sur  la  loi  de  botle.  ou 

tendraient  à  atteindre  une  limite  à  laquelle  la    densité 

s'annulerait  à  une  pression  déterminée. 

Mais  le  résultat  indiqué  ne  semble  pas  devoir  être  pris 

en  grande  considération,  le  tube  portant  au  manomètre  et 

le  tube  de  communication  entre  les  récipients  V  et  V 

n'ayant  pas  été  protégés  des  variations  de  température  et 

les  moyens   employés  pour  les  lectures  au  manomètre  à 

Tair  libre  et  au  baromètre  étant  tout  à  fait  insuffisants, 

puisqu'ils  permettaient  a  peine  d'apprécier  les  dixièmes 

de  millimètre.  De  plus,  les  volumes  V  et  V  ne  pouvaient 

être  tenus   absolument  constants,  car  dans    le    procédé 

employé  par  Siljestrôm  les  erreurs  inévitables  provenant 

des  changements  de  la  température  d'une  expérience  à 

Tautre  s'accumulaient  dans  les  mesures  successives. 

En  effet,  les  divergences  trouvées  dans  les  valeurs  de 

P p' 

p,  _  p;  sont  toutes  inférieures  à  o,  007,  tandis  que  Terreur 

probable  admise  par  Siljestrôm  dans  ses  mesures,  à  une 
pression  au-dessous  de  7"",  atteint  à  o,oo5. 

4.  Van  der  Ven  (*)  employa  la  même  méthode  que  Sil- 
jestrôm, mais  disposa  l'appareil  de  telle  sorte  que  toutes 
les  parties  occupées  par  le  gaz  se  trouvassent  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante,  et  il  rendit  les  mesures  suc- 
cessives indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  trouva  que, 
si  l'on  doublait  le  volume  d*une  quantité  limitée  d*air  h 
une  pression  inférieure  de  la  troisième  part  de  la  pression 
atmosphérique,  cet  air  se  comportait  comme  si  son  élas- 
ticité allait  en  diminuant. 

Les  mesures  de  van  der  Ven  sont  certainement  plus 
dignes  de  considération  que  celles  de  Siljestrôm,  puisqu'il 
substitua  un  manomètre  différentiel  au  manomètre  à  air 
libre  et  au  baromètre.  Toutefois,  le  manque  de  vide  absolu 
dans  la  chambre  barométrique  et  le  déplacement  du  zéro 
dans  un  tel  manomètre,  la  dépression  capillaire  et  les 
variations  de  la  température  d'une  série  d'expériences  à 

(')  Arch.  du  Musée  Teylor,  2^  série,  vol.  III,  p.  349;  1890. 


>'°™  de  Hg,  il  déduisit  que  l'air  tie  se  conrormail  pas 
>i. 

atefois,  les  divergences  qu'il  trouva  furent  si  faibles 
les  considéra  dues  à  des  erreurs  d'observaiion. 
Eq  1874.  Siljestrôm  (')  entreprit  une  série  assez 
ue  de  mesures  pour  vérifier  la  loi  de  Boyie  à  des 
i  pressions  au  moyen  d'une  métliode  dont  le  prin- 
ivait  été  indiqué  par  ReguauU.  Celle  méiliode  pré- 
ii  l'immense  avantage  de  ne  nécessiter  ni  mesures 
lûmes,  ni  corrections  appréciables  pour  la  capilla- 
P.lle  demandait  seulement  de  mesurer  la  pression  P 
Se  par  une  masse  de  gaz  contenue  dans  deux  réci- 
I  communicants  V  et  V;  ta  pression  V,  assez 
Ire  de  P,  qui  demeurait  dans  le  récipient  V  quand 
ivait  isolé  de  l'anire,  et  par  une  pompe  on  avait 
t  une  portion  du  gaz;  enfîn  la  pression  P"  qui  se 
ait  quand  on  ouvrait  la  communication  entre  les 
récipients.  Un  simple  calcul  prouvera  que,  si  la  loi 
yle  était  exacte,  on  devrait  avoir 


en  partant  de  la  nouvelle  pression  P",  et  en  répé- 
es  mesures  sus  nommées,  on  devrait  avoir 


p-_-p,   —  tu..=t.  , 

i  que  fût  la  pression  initiale. 

eslrôm  étudia  la  manière  de  se  comporter  de  l'air, 
ixygène,  de  l'hydrogène  cl  de  l'anhydride  caibo- 
à  des  pressions  entre  1'"°  et  7"""  pour  le  premier 
»  gaz,  entre  i""  et  18""  pour  les  autres.  Il  trouva 
e  rapport  sus-îndiqué,  au  lieu  de  rester  constant, 
issait  ronlinHelIemeni;   il  trouva  aus^i  que  les  gaz 

^ogg.  Ann.,  t.  CLI,  p.  45i  ;  1874. 
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ivegheughes  sur  la  loi  de  botle.  ou 

tendraienl  à  atteindre  une  limite  à  laquelle  la    densité 

s'annulerait  à  une  pression  déterminée. 

Mais  le  résultat  indiqué  ne  semble  pas  devoir  être  pris 

en  grande  considération,  le  tube  portant  au  manomètre  et 

le  tube  de  communication  entre  .les  récipients  V  et  V 

n'ayant  pas  été  protégés  des  variations  de  température  et 

les  moyens   employés  pour  les  lectures  au  manomètre  à 

l'air  libre  et  au  baromètre  étant  tout  à  fait  insuffisants, 

puisqu'ils  permettaient  a  peine  d'apprécier  les  dixièmes 

de  millimètre.  De  plus,  les  volumes  V  et  V  ne  pouvaient 

être   tenus   absolument  constants,   car  dans    le    procédé 

employé  par  Siljestrôm  les  erreurs  inévitables  provenant 

des  changements  de  la  température  d'une  expérience  à 

Tautre  s'accumulaient  dans  les  mesures  successives. 

En  effet,  les  divergences  trouvées  dans  les  valeurs  de 

P p» 

p,  __  p,'  sont  toutes  inférieures  à  0,007,  tandis  que  l'erreur 

probable  admise  p^r  Siljestrôm  dans  ses  mesures,  à  une 
pression  au-dessous  de  7"™,  atteint  à  o,oo5. 

4.  Van  der  Ven  (*)  employa  la  même  méthode  que  Sil- 
jestrôm, mais  disposa  l'appareil  de  telle  sorte  que  toutes 
les  parties  occupées  par  le  gaz  se  trouvassent  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante,  et  il  rendit  les  mesures  suc- 
cessives indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  trouva  que, 
si  l'on  doublait  le  volume  d'une  quantité  limitée  d'air  à 
une  j)ression  inférieure  de  la  troisième  part  de  la  pression 
atmosphérique,  cet  air  se  comportait  comme  si  son  élas- 
ticité allait  en  diminuant. 

Les  mesures  de  van  der  Ven  sont  certainement  plus 
dignes  de  considération  que  celles  de  Siljestrôm,  puisqu'il 
substitua  un  manomètre  différentiel  au  manomètre  à  air 
libre  et  au  baromètre.  Toutefois,  le  manque  de  vide  absolu 
dans  la  chambre  barométrique  et  le  déplacement  du  zéro 
dans  un  tel  manomètre,  la  dépression  capillaire  et  les 
variations  de  la  température  d'une  série  d'expériences  à 

(•)  Arch.  du  Musée  Teylor^  2*  série,  vol.  III,  p.  349;  1890. 
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3lO  A.    BATTELLI. 

et  3oo"^™  de  Hg,  il  déduisit  que  Fair  ne  se  conformait  pas 
à  la  loi. 

Toutefois,  les  divergences  qu'il  trouva  furent  si  faibles 
qu'il  les  considéra  dues  à  des  erreurs  d'observation • 

3.  En  1874»  Siljestrôm  (*)  entreprit  une  série  assez 
étendue  de  mesures  pour  vérifier  la  loi  de  Boyie  à  des 
basses  pressions  au  moyen  d'une  méthode  dont  le  prin- 
cipe avait  été  indiqué  par  Regnault.  Celte  méthode  pré- 
sentait l'immense  avantage  de  ne  nécessiter  ni  niiesures 
de  volumes,  ni  corrections  appréciables  pour  la  capilla- 
rité. Elle  demandait  seulement  de  mesurer  la  pression  P 
exercée  par  une  masse  de  gaz  contenue  dans  deux  réci- 
pients communicants  V  et  V;  la  pression  P',  assez 
moindre  de  P,  qui  demeurait  dans  le  récipient  V  quand 
on  Tavait  isolé  de  l'autre,  et  par  une  pompe  on  avait 
extrait  une  portion  du  gaz;  enfin  la  pression  P"  qui  se 
trouvait  quand  on  ouvrait  la  communication  entre  les 
deux  récipients.  Un  simple  calcul  prouvera  que,  si  la  loi 
de  BoyIe  était  exacte,  on  devrait  avoir 

P  _  P'       V  -f-  V 

^„^     • 

pff P'  Y    ~  y 

d'où,  en  partant  de  la  nouvelle  pression  P'^,  et  en  répé- 
tant les  mesures  sus  nommées,  on  devrait  avoir 

P  — P' 

— =r,  ==  const.  y 


quelle  que  fut  la  pression  initiale. 

Siljestrôm  étudia  la  manière  de  se  comporter  de  l'air, 
de  l'oxygène,  de  Thydrogène  et  de  l'anhydride  carbo- 
nique à  des  pressions  entre  i'**"*^  7™™  pour  le  premier 
de  ces  gaz,  entre  i**™  et  18™"  pour  les  autres.  Il  trouva 
que  le  rapport  sus-indiqué,  au  lieu  de  rester  constant, 
décroissait  continuellement;   il  trouva  aussi  que  les  gaz 

(*)  Pogg.  Afin.,  t.  CLI,  p.  4-^1  ;  1874. 
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tendraienl  à  atteindre  une  limite  à  laquelle  la    densité  4v 

s^annuleiait  à  une  pression  déterminée. 

Mais  le  résultat  indiqué  ne  semble  pas  devoir  être  pris 

en  grande  considération,  le  tube  portant  au  manomètre  et 

le  tube  de  communication  entre  les  récipients  V  et  V 

n'ayant  pas  été  protégés  des  variations  de  température  et 

les  moyens   employés  pour  les  lectures  au  manomètre  à 

Tair  libre  et  au  baromètre  étant  tout  à  fait  insuffisants, 

puisqu'ils  permettaient  a  peine  d'apprécier  les  dixièmes 

de  millimètre.  De  plus,  les  volumes  V  et  V  ne  pouvaient 

être   tenus   absolument  constants,  car  dans    le    procédé 

employé  par  Siljestrôm  les  erreurs  inévitables  provenant 

des  changements  de  la  température  d'une  expérience  à 

l'autre  s'accumulaient  dans  les  mesures  successives. 

En  effet,  les  divergences  trouvées  dans  les  valeurs  de 

P p' 

p,  __  p„'  sont  toutes  inférieures  à  o,  007,  tandis  que  l'erreur 

probable  admise  par  Siljestrôm  dans  ses  mesures,  à  une 
pression  au-dessous  de  7™"*,  atteint  à  o,oo5. 

4,  Van  der  Ven  (*)  employa  la  même  méthode  que  Sil- 
jestrôm, mais  disposa  l'appareil  de  telle  sorte  que  toutes 
les  parties  occupées  par  le  gaz  se  trouvassent  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante,  et  il  rendit  les  mesures  suc- 
cessives indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  trouva  que, 
si  l'on  doublait  le  volume  d'une  quantité  limitée  d'air  à 
une  pression  inférieure  de  la  troisième  part  de  la  pression 
atmosphérique,  cet  air  se  comportait  comme  si  son  élas- 
ticité allait  en  diminuant. 

Les  mesures  de  van  der  Ven  sont  certainement  plus 
dignes  de  considération  que  celles  de  Siljestrôm,  puisqu'il 
substitua  un  manomètre  différentiel  au  manomètre  à  air 
libre  et  au  baromètre.  Toutefois,  le  manque  de  vide  absolu 
dans  la  chambre  barométrique  et  le  déplacement  du  zéro 
dans  un  tel  manomètre,  la  dépression  capillaire  et  les 
variations  de  la  température  d'une  série  d'expériences  à 

(')  Arch,  du  Musée  Teylor,  2*  série,  vol.  III,  p.  349*,  1890. 


^ 
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sont  autant  de  causes  d'trretii'  qui  oai  pu  falsiSer 
iltals  des  mesures.  Van  der  Ven  lui-même  fait  men- 
>  quelques-unes  de  ces  causes  d'eircur,  mais  d'après 
:uls  elles  ne  serviraient  pas  à  expliquer  les  diver- 

observées.  A  la  sniic  de  nouvelles  reelierrhes,  il 
la  ces  divergences  au\  variations  de  volume  que 
lient    les    récipients  renfermant    les    gaz,  grâce  à 

de  la  pression  esiériciirc.  En  eiTei,  en  tenant 
e  de  la  diminution  réellement  subie  par  un  lel 
B,  la  loi  pp  =  con$t.  se  trouvait  exactement  suivie 
ir  jusqu'à  des  pressions  de  o"°,o4. 
s  on  ne  peut  pas  non  plus  tirer  une  conclusion 
ment  certaine  de  ces  expériences  ;  à  loules  les  causes 
ir  sus  nommées  s'ajoute  encore  l'incertitude  suscitée 
mptoî  du  manomètre  dinVrentiel  à  mercure  pour  la 
;  des  pressions. 

^es  expériences  faites  par  MendeleciTseul  (' ),  ou  en 
)ration  avec  Kirpitsclioir(^)  et  avec  Hemîlian  ('), 
pesque  contemporaines  de  celles  de  Siljestrom. 
néthode  employée  consistait  à  déterminer  la  pres- 
ue  présentait  une  masse  invariable  de  gaz  dans  des 
es  de  plus  en  plus  grands.  Pour  obtenir  l'augmeii- 
de  volume,  on  soustrayait  peu  à  peu  du  mercure  au 
nii  contenant  le  gaz,  et  en  pesant  le  mercure  extrait 
ivait  déterminer  le  volume.  Les  mesures  fournis- 
ainsi  une  série  de  valeurs  permetiatit  de  juger  si  le 
t  pv  demeurait  constant  ou  non  en  face  des  chan- 
ts de  la  pression.  Avec  cette  méthode,  Mendeleeff 
ta  des   variations  de  pv  dans  des  directions  oppo- 

celles  signalées  par  Siijestrôm.  Ces  expériences 
iveut  non  plus  être  tenues  pour  décisives,  car  il 
possible  d'admettre  que  le  niveau  atteint  par  les 
es    de    mercure    ait   «■ffertivemenl    été    noté    avec 

impies  rendus,  t.  I.XXXII,  p.  j'^i  1876. 

un,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  Il,  p.  417;  187Î, 

nn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5-  série,  t.  IX,  p.  m;  1876. 
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Texactiiude  de  j-^  de  la  valeur  mesurée  et  que  la  tempé- 
rature du  gaz  ail  élé  appréciée  à  moins  de  j—^  de  degré, 
comme  l'affirme  Mendeleeff. 

En  effet,  la  diffraction  et  la  capillarité  procurent  dans 
révaluation  de  la  pression  des  erreurs  très  supérieures  à 
réôù'j  ^'  ^'  ®s^  ^^^^  difficile  que  la  différence  entre  la  tem- 
pérature du  thermomètre  et  la  température  moyenne  de 
la  masse  gazeuse  ne  surpasse  pas  le  -—y^  de  degré  que  Ton 
appréciait  au  thermomètre.  Du  reste,  un  léger  défaut  dans 
le  vide  manométrique  et  la  différence  de  2^0  de  millimètre 
dans  l'évaluation  de  la  pression  suffiraient  à  expliquer  les 
divergences  observées  par  Mendeleeff. 

6.  Amagat  (*)  fit  une  série  de  recherches  trèssoignées 
au  moyen  d'une  méthode  semblable  à  la  précédente,  mais 
avec  des  appareils  mieux  disposés. 

Il  employa  un  récipient  formé  de  deux  ballons  de  verre 
B,  B',  réunis  entre  eux  et  munis  d'un  baromètre  différen- 
tiel; ces  récipients  communiquaient  à  leur  partie  inférieure 
avec  un  long  tube  A  plongé  dans  une  petite  cuvette  pro- 
fonde, qui  pouvait  s'élever  et  s'abaisser.  En  outre,  les  deux 
récipients  étaient  en  relation  avec  une  pompe  Sprengel. 
Toutes  les  parties  occupées  par  le  gaz  étaient  plongées 
dans  d'abondants  bains  d'eau  munis  d'agitateurs,  à  l'excep- 
tion d'un  mince  tube  de  cuivre  qui  faisait  communiquer 
les  récipients  B,  B'  avec  la  pompe  et  avec  le  baromètre 
différentiel. 

Le  volume  des  récipients,  du  tube  de  cuivre  et  de  la 
chambre  à  gaz  du  baromètre  différentiel  avait  été  soigneu- 
sement déterminé. 

L'expérience  consistait  à  introduire  le  gaz  dans  l'ap- 
pareil et  à  le  porter  à  la  pression  voulue  au  moyen  de  la 
pompe. 

La  pompe  séparée  de  l'appareil,  on  déplaçait  la  petite 


(  '  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5-  série,  t.  VIII,  p.  270,  1876;  5»  série, 
t.  XXVIII,  p.  480,  1888. 
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;e  profoude  jusqu'à  ce  que  le  mercure  arrivât  au- 
is  d'un  signe  m  faii  dans  le  lube  A;  le  gaz  occupait 
le  volume  dos  deux  récipients  B,  B',  du  lube  de 
!  cl  de  la  chambre  à  gaz  du  manomèire.  Après  avoir 
B  la  pression,  on  soulevait  la  |>eliie  cuveile  jusqu'à 
e  le  mercure  ne  remplit  plus  le  récipient  B,  et  l'on 
t  la  cuvelle  du  baromètre  différentiel  de  telle  façon 
nènic  dans  la  cbambre  à  gaz  du  baromètre,  le  niveau 
ercure  retournât  au  point  initial.  En  évaluant  la 
:11e  pression,  on  avait  toutes  les  données  nécessaires 

calculer  le  rapporl  pTyr- 

lagat  indique  les  précautions  prises  pour  évaluer  la 
on  en  éliminant  les  erreurs  de  la  diffraction  et  de  la 
ariié,  et  insiste  sur  le  fait  que  ces  erreurs  sont  les 
'edoutables.  En  tenant  compte  de  toutes  les  correc- 
Amagat  trouva  que,  jusqu'à  des  pressions  d'environ 
e  Hg,  le  rapport  57^;  présentait  des  valeurs  peu  dif- 
es  de  l'unité.  Avec  l'air  et  le  CO*  ces  valenis  étaient 
uefois  supérieures,  d'autres  fois  inférieures  à  l'unité, 
l'hydrogène  toujours  inférieures;  mais  les  diffé- 
i  entre  ^7^,  el  l'unilé  étaient  si  faibles  avec  les  trois 
ue  Amagai  les  considéra  comme  dérivant  d'erreurs 
ïrvaiion  inévitables. 

le  conclusion  d'Amagal  démontre  toujours  plus  la 
iité  d'exécuter  {dans  des  reclierclies  aussi  délicates) 
esures  de  la  pression  avec  une  exactitude  tenant 
le  des  plus  petites  fractions  de  millimètre.  Une  telle 
tufJe  ne  peut  être  obtenue  avec  le  manomètre  diSé- 
I  à  mercure,  malgré  des  soins  aussi  minutieux  que 
>bservés  par  Amagat  dans  ses  déterminations. 
Fuclis  {')  aboutit  à  des  résultats  différents.  Il  me- 
es  pressions  présentées  par  une  masse  constante  de 

Vied.  Ann..  l.  XXXV,  p.  43o;  1888. 
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gaz  dans  trois  volumes  connus,  rcprésenlés  par  trois 
pelils  ballons  communicants  et  contenus  dans  un  grand 
récipient  d'eau,  afin  de  maintenir  autant  que  possible  la 
température  uniforme.' 

Fuchs  arriva  à  ]a  conclusion  que  la  loi  de  Boyie  ne  dé- 
finit pas  en  général  un  état  limite  dont  les  gaz  s'approche- 
raient à  la  suite  <]e  la  croissance  de  la  raréfaction^  elle 
représente  seulement  un  passage  des  divergences  posi- 
tives aux  divergences  négatives.  Ce  passage  aurait  lieu 
pour  l'air  (à  la  température  deo°)  à  une  pression  d'environ 
5oo"*™,  mais  ne  se  produirait  pas  pour  le  CO^  et  pour 
l'H*  S  entre  les  limites  des  pressions  employées  par  Fuclis. 
L'hydrogène  présenta  des  divergences  si  faibles  que  l'on 
peut  presque,  d'après  Fuchs,  le  considérer  comme  un  gaz 
parfait. 

On  peut  voir  sur  le  Tableau  résumant  les  résultats  de 
Fuchs  que  les  valeurs  du  produit /^v',  à  des  pressions  com- 
prises entre  looo""  et  aSo""  de  Hg,  varient  pour  l'air  à 
moins  de  12  sur  10  000  et  pour  le  CO*  toujours  à  moins 

de  6  pour  1000.  Les  valeurs  de  ■——,  varient  par  conséquent 

de  1 ,00008  à  1 ,001  pour  l'air  et  de  i  ,001  à  i  ,006  pour 
leCO^. 

Il  faut  remarquer  que  des  divergences  plus  grandes 
observées  pour  l'air  furent  justement  attribuées  par 
Amagat  à  des  erreurs  d'observation;  il  avait  cependant 
mesuré  la  pression  avec  des  précautions  qui  lui  permet- 
taient une  exactitude  de  joô^®  millimètre.  Les  divergences 
trouvées  par  Fuchs,  non  seulement  pour  l'air,  mais  encore 
pour  le  CO^,  peuvent  aussi  èire  considérées  dues  à  des 
erreurs  d'expérimentation,  puisqu'il  ne  pouvait  compter 
que  sur  une  précision  maxinia  de  —  de  millimèire.  Fuchs 
constata  au  contraire,  avec  Thydrogène  sulfureux,  que  les 

valeurs  du  rapport-^  comprises  entre  i  ,oo3  et  1  ,0261 

présentaient  des  divergences  passablement  grandes  et  suf- 
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tes  pour  faire  supposer  que  ce  gaz  ne  suivait  pas  la 
e  Bojle  entre  les  pressions  de  looo"""  ei  aSo"". 

Les  recherches  susmentlonnt'es  tendraient  à  prouver 

leur  ensemble  que  l'air,  le  CO'  et  l'hydrogène  suï- 
iiit  la  loi  de  Bojle  à  des  pressions  de  quelques  milli- 
es  de  mercure.  D'autres  i-ectieiches  montreraient  au 
raire  qu'à  des  pjessions  inférieures  à  i"",  l'oxygèoe 
seulement  s'éloignerait  de  cette  loi,  mais  qu'à  une 
non  d'environ  o"",7  il  présenterait  une  discontinuité 

la  courbe  représentant  les  fluciuatioiis  des  valeurs 
if  en  relation  avec  des  changements  de  la  pression. 

veux  faire  allusion  aux  expériences  de  Bohr  ('),  qui 
nt  exécutées  avec  un  appareil  consistant  en  deux 
lies  graduées,  renversées  sur  deux  cuvettes  de  mercure 
muniquant  entre  elles.  Cet  appareil  permettait  de 
I  prendre  à  l'oxygène  des  volumes  difFérents  bien  dé- 
linés;  on  pouvait  mesurer  la  pression  au  moyen  de  la 
rence  de  hauteur  présentée  parle  mercure  entre  la 
he  contenant  l'oxygène  et  l'autre  cloche  servant  de  ba- 
èire. 

ohr  ayant  écarté  les  causes  possibles  d'erreur,  les  me- 
5  exécutées  par  lui  paraissent  certaines  ;  elles  concluent 
L  des  pressions  supérieures  à  o'"",  70  on  peut  repré- 
<T  la  compressibilitéde  l'oxygène  au  moyen  de  l'équa- 

(;î-*-o,io9)<.  =  K, 
des  pressions  inférieures  à  o'""',^©  par  l'équation 

(/> -4-0,070)1'  =  K'. 

.'anomalie  qui  se  présente  à  la  pression  de  o""",7,  et 
parait  due  à  un  changement  dans  l'agrégation  molé- 
lire  de  l'oxygène,  consiste  en  ce  fait  que,  lorsque  cette 
îsîon  est  atteinte,  aucune  diminution  de  pression  ne 
:espond  a  une  augmentation  de  volume,  jusqu'à  ce  que 

)  Wied.  Ann.,  t.  XXVII,  p.  459;  1886. 
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ce  volume  ait  dépassé  une  certaine  valeur.  Si,  au  contraire, 
on  part  d'une  pression  inférieure  à  o""',^  et  que,  lors  de 
la  diminution  du  volume,  on  passe  à  une  pression  supé- 
rieure, par  exemple  0"°*,  8,  celte  pression  ne  reste  pas 
constante;  en  l'espace  de  3  à  5  heures  elle  descend  à  une 
valeur  inférieure  environ  du  10  pour  100  de  la  pression 
initiale. 

Les  expériences  de  Bohr  furent  faites  avec  un  grand 
soin,  et  la  méthode  qui]  employa  pour  faire  les  lectures 
était  très  ingénieuse;  il  faut  toutefois  remarquer  que 
ces  expériences  ne  sont  pas  exemptes  de  Terreur  due  à  la 
dépression  capillaire,  Bohr  s^étant  servi  de  deux  tubes 
très  larges,  un  comme  baromètre,  et  l'autre  pour  contenir 
le  gaz  raréCé. 

Celle  erreur  apporte  une  diminution  dans  la  valeur 
de  ps^]  néanmoins  on  ne  peut  attribuer  Tanomalie  obser- 
vée aux  erreurs  expérimentales,  puisqu'elle  fut  constatée 
également  par  Baly  et  Ramsay  dans  des  expériences  que 
nous  citerons  dans  la  suite.  Campetti  (^)  répéta  les  expé- 
riences de  Bohr  avec  une  méthode  un  peu  ditlérente  (c^est- 
à-dire  en  comparant  la  manière  de  se  comporter  de  l'hy- 
drogène avec  celle  de  l'oxygène),  et  arriva  à  des  résultats 
analogues.  Cette  anomalie  semble  donc  être  due,  comme 
il  est  dit  ci-dessus,  à  un  changement  qui  se  produit  dans 
la  constitution  de  l'oxygène. 

9.  Les  résultats  des  quelques  expériences  de  Kraje- 
witsch  (^)  prouveraient  contre  la  validité  de  la  loi  de  Boyie 
à  des  basses  pressions.  Cet  expérimentateur  détermina  une 
différence  de  pression  entre  deux  couches  d'une  colonne 
d'afr,  dont  la  distance  verticale  était  d'environ  27™  et 
trouva  qu'au  commencement  une  telle  différence  dispa- 
raissait vile.  Avec  une  tension  de  quelques  dixièmes  de 


(*)  Atti  R.  Ace.  di  Torino,  t.  XXXI,  p.  62;  1896. 
(')  Journ.  russ,  Chem. phys.^i.  XIV,  p.  896 ;  1882  {voir  aussi  Journ, 
de  Phys.,  2*  série,  t.  II,  p.  682;  1888). 


nèlre,  l'équilibre  ne  s'établissait  qu'après  environ 
eure  ei,  quand  la  raréfaclion  éiail  extrême,  une  dïT- 
:e  de  2""°  à  6°"°  persistait  pendant  plusieurs  jours 
e  manomèlre.  La  même  différence  entre  des  coucbes 
neni  distantes,  mais  prises  dans  un  tube  horizontal, 
librait  après  24  heures  seulement.  Krajewitsch 
it  de  cette  expérience  que  l'élasticité  de  l'air  décroît 
apidement  que  celle  de  la  masse  gazeuse  qui  reste 
le  volume  primitif  de  l'appareil,  et  que,  par  consé- 
,  l'air  ne  suit  pas  la  loi  de  Mariotle  à  de  faibles 
ons. 

pression  atteinte  par  Krajewitsch  est  plus  basse  que 
à  laquelle  aboutirent  les  autres  expérimentateurs 
lemment  cités;  on  ne  peut  probablement  pas  étendre 
ésnliats  la  conclusion  qui  se  déduisait  des  recherches 
ieuses  d'Amagat.  Il  ne  semble  pourtant  pas  que  le 
at  de  Krajewitsch  puisse  être  accepté  sans  une 
preuve  plus  directe,  car  il  est  impossible  d'empêcher 
Térences  de  température  entre  les  diverses  couches 
contenues  dans  le  long  tube  employé  pour  ces  expé- 

telles  différences,  certainement  inévitables,  devaient 
lins  grandes  dans  le   tube  vertical  que  dans  l'hori- 

Ponr  se  soustraire  à  la  grande  difficulté  que  pré- 
t  les  mesures  de  pression,  surtout  avec  la  crois- 
de  la  raréfaction,  on  imagina  d'autres  méthodes 
nt  servir  à  étudier  indirectement  la  loi  de  Boj-le  à 
s  basses  pressions,  et  l'on  eut  recours  à  la  mesure  de 
itation  thermique.  Il  est  en  effet  certain  que,  si  le 
ieni  de  dilataiion  du  gaz  varie  avec  la  température, 
iduit  pv  doit  varier  avec  la  pression,  et  la  loi  de 
ne  doit  pas  êire  suivie. 

ude  de  la  dilatation  thermique  des  gaz  à  des  près- 
inférieures   à    1""",  qui   n'avait  été  faite  que  par 
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Regnaull  jusqu'à  109°*™,  fut  reprise  par  Melander  (*) 
avec  l'air,  l'anhydride  carbonique  et  Thydrogène.  Il 
élimina  l'erreur  pouvant  provenir,  dans  la  méthode  de 
Regnault,  de  la  correction  des  résultats  rendue  néces- 
saire par  le  fait  qu'une  portion  de  gaz  demeurait  dans  le 
manomètre  à  la  température  de  l'air  ambiant.  Pour  ob- 
tenir ce  résultat,  il  opéra  de  manière  que  le  gaz,  en  se 
dilatant,  entrât  dans  un  récipient  maintenu  à  la  même 
température  que  celui  dans  lequel  il  était  primitivement 
enfermé. 

Melander  conclut  des  mesures  exécutées  que  les  coeffi- 
cients de- dilatation  de  Tair  et  du  GO^  passent  par  un 
minimum,  à  282"*™  pour  l'air  et  à  76™™,  2  pour  le  GO*; 
au  contraire,  pour  l'hydrogène  il  n'y  a  pas  d'inversion, 
mais  le  coefficient  augmente  toujours. 

Ces  résultats  prouveraient  que  le  produit /^v'  diminue 
pour  l'air  et  le  CO*  avec  la  diminution  de  la  pression, 
contrairement  à  ce  qu'avaient  conclu  Siljestrôm  et  Men- 

deleef. 

Il  n'est  pas  d'ailleurs  certain  que  les  gaz  employés  par 
Melander  fussent  absolument  purs  et  secs;  et  il  est  bien 
connu  qu'une  faible  portion  de  CO*  ou  de  vapeur  d'eau 
qui  puissent  se  trouver  sur  les  parois  du  récipient,  à  la 
diminution  de  la  pression  peut  altérer  considérablement 
les  résultats.  En  outre,  ces  expériences  soulèvent  d'autres 
doutes  provenant  des  variations  de  volume  que  pouvaient 
subir  les  récipients  employés  quand  variait  l'excès  de 
pression  de  l'extérieur  à  l'intérieur. 

11.  Les  expériences  plus  récentes  pour  vérifier  la  loi 
de  Boyle  à  de  très  basses  pressions  au  moyen  de  la  mé- 
thode indirecte  de  la  dilatation  thermique  furent  faîtes 
par  Baly  et  Ramsay  (*),  qui  atteignirent  des  pressions 
beaucoup  plus  basses  que  celles  où  étaient  parvenus  les 
autres  expérimentateurs. 


(')  Wied.  Ann.,  t.  XLVII,  p.  i36;  1892. 

(*)  Phil.  Mag.y  5«  série,  t.  XXXVIII,  p.  3oi  ;  1894. 


kliode  de  Baly  «i  Ramsay  consistait  à  introduire 
iréfié  dans  deux  éfirouvettes  de  Mac  Leod  cOm- 
nt  ejitre  elles,  à  cliauffer  une  des  éprouveties 
une  température  é\e\ée  et  i:oniiue,  puis  à  les 
}utes  les  deux.  Après  le  refroidissement  on  lisait 
m  dans  les  deux  éprouveites,  et  les  valeurs  des 

et  des  pressions  qu'on  déterminait  dans  toutes 
liions  fournissaient  les  données  nécessaires  pour 
e  coefficient  de  dilatation  du  gaz. 
t  Bamsay  apportèrent  la  plus  grande  attention  à 

ation  du  gaz,  dont  la  pureté  était  reconnue  au 
Il  spectre  lumineux  obtenu  par  la  décharge  élec- 
ans  un  tube  de  Geissier  réuni  à  l'appareil;  la 
1  gaz  était  contrôlée  durant  toute  l'expérience, 
dûmes  du  gaz  dans  les  deux  éprouvettes  étaient 
ramenés  aux  mêmes  divisions-,  il  n'y  a  donc  pas 
;r  d'erreurs  dérivant  de  la  mesure  du  volume,  et 
certitude  de  l'expérience  dépendait  de  la  mesure 
3ssion,  Baly  et  Ramsay  la  déterminaient  à  moins 

lultats  qu'ils  obtinrent  sont  les  suivants  : 
efScient  de  dilatation  de  l'hydrogène  est  normal 
isqu'à  la  pression  de  o™™,!,  puis  diminue  avec  la 
on  de  la  pression,  jusqu'à  atteindre  ï^Vï  ^  ""^ 
de  o"'",07jj 

efficient  de  dilatation  de  l'oxygène  est  inférienr 
al,  étant  environ  ^  jusqu'à  4"""  ',  '1  *;roît  jusqu'à 
B  pression  de  i""",4i  »  o"",?,  'I  est  irrégulier, 
les  pressions  inférieures  il  devient  plus  constant, 
l  même  une  tendance  à  croître  avec  la  diminu- 
i  pression. 

e  a  un  coefficient  inférieur  au  normal,  c'esl- 
-  îïïïi  ^  <^^*  pressions  entre  5°""  cl  i""";  il  di- 
les  pressions  inférieures  comme  pour  l'hydrogène, 
intien  du  CO*  semble  pareil  à  celui  de  l'O  et  de 
lis  il  n'est  pas  possible  d'obtenir  des   résuluts 
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dignes  de  confiance  à  de  basses  pressions  avec  ce  gaz,  par 
suite  de  la  grande  tendance  qu^il  a  à  se  condenser  sur  les 
parois  du  verre. 

Les  résultats  obtenus  par  Baly  et  Ramsay  confirment 
donc  ceux  de  Siljesirôm  et  de  Mendeleef;  ce  fait  est  d'une 
grande  importance,  car  il  paraîtrait  que  de  telles  mesures, 
faites  avec  la  méthode  indirecte  et  conduites  avec  des  soins 
spéciaux,  infirmeraient  les  résultats  obtenus  par  Amagat 
après  des. soins  également  minutieux. 

Les  recherches  de  Baly  et  Ramsay  sont  de  plus  très 
importantes  par  l'étude  qu'elles  contiennent  sur  le  com- 
portement des  éprouveites  de  Mac  Leod5  certaines  parti- 
cularités résultant  de  cette  étude  pourraient  aussi  rendre 
compte  des  divergences  entre  les  résultats  obtenus  par 
Ëaly  et  Ramsay  et  ceux  d'Amagat. 

Baly  et  Ramsay  trouvèrent  qu'en  enfermant  de  l'air 
dans  une  des  éprouvettes  et  en  mesurant  la  pression  qui 
correspondait  à  des  volumes  de  plus  en  plus  divers,  le 
produit  py^  variait  de  i  oo  à  9 ,  427  ;  au  contraire,  si  l'éprou- 
vette  avait  donné  des  indications  exactes,  le  produit  pv 
aurait  dû.  rester  constant. 

La  diminution  considérable  de  pv  sus-indiquée  petit 
d'ailleurs  dépendre  non  seulement  du  fait  que  la  loi  de 
Boyle  n'est  pas  applicable,  mais  aussi  de  la  condensation 
du  gaz  sur  le  verre.  Plus  la  pression  dans  l'éprouvette 
augmente,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  fait  monter  le  mercure 
pour  faire  la  lecture,  plus  cette  condensation  devient  ap- 
préciable. 

Deux  séries  de  déterminations  des  valeurs  de  pv  dans 
les  deux  éprouvettes  furent  exécutées  en  employant  le  CO^; 
en  représentant  les  résultats  graphiquement  (en  prenant/?^^ 
et  p  comme  coordonnées)  on  trouva  que  les  courbes  rela- 
tives aux  deux  séries  se  coupaient  en  un  point  qui  cor- 
respondait à  un  même  volume  et  à  une  même  pression 
pour  les  deux  éprouvettes.  Ce  point  aurait  donc  dû  cor- 
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respondre  à  une  égale  superficie  des  parois  internes  dans 
les  deux  éprouvettes,  ce  qui  n'était  pas  le  cas.  Ceci  prouve 
que  d'égales  superficies  de  verre  peuvent  absorber  des 
quantités  diverses  de  CO^,  suivant  la  qualité  ou  la  poro- 
sité du  verre. 

Avec  l'hydrogène,  au  contraire,  le  produit  psf  se  main- 
tient sensiblement  constant,  entre  65o"™  et  2™™,  5  de  Hg; 
l'éprouvelte  de  Mac  Leod  ne  permettait  pas  des  lectures 
suffisamment  certaines  à  des  pressions  inférieures,  et  la 
loi  de  la  compressibilîlé  de  ce  gaz  au-dessous  de  2'^°',5  fut 
déduite  d^expériences  sur  la  dilatation  thermique.  Pour 
rechercher  si  l'hydrogène  se  condensait  sur  le  verre,  Baly 
et  Ramsay  déterminaient  la  marche  de  la  raréfaction  dans 
un  récipient  de  volume  V  connu  et  rempli  d'hydrogène, 
réuni  au  corps  d'une  pompe  dont  le  volume  V  était  égale- 

ment  connu.  En  calculant  la  réduction  théorique 


V-hV 
de  la  pression  à  chaque  coup  de  piston,  ils  trouvèrent 

qu'elle  coïncidait  toujours  avec  celle  donnée  par  l'expé- 
rience, de  sorte  que  toute  condensation  de  l'hydi^ogène  sur 
les  parois  était  exclue.  L'éprouvelte  de  Mac  Leod  peut 
donc  aussi  fournir  des  résultats  exacts  pour  les  expériences 
avec  ce  gaz. 

Us  trouvèrent  au  contraire  avec  le  CO^  une  condensa- 
tion remarquable  dépendant  de  la  pression;  mais  il  sem- 
blerait qu'avec  ce  gaz  on  atteint  une  pression  limite, 
passé  laquelle  une  raréfaction  successive  n'est  plus  pos- 
sible. Cette  pression  limite,  qui  serait  analogue  à  la 
pression  de  dissociation  du  CO^,  se  trouverait  environ 
à  «5^  d'atmosphère. 

Celte  influence  nocive  de  la  condensation  sur  les  parois 
du  récipient,  ou  sur  la  superficie  du  mercure,  peut,  avec 
certains  gaz,  aller  jusqu'à  rendre  toule  mesure  impossible. 
Ce  fut  pour  celte  raison  que  Fuchs  ne  put  exécuter  les 
expériences  avec  l'oxyde  de  carbone  et  Tammoniaque. 

En  observant  le  spectre  du  gaz  introduit  dans  les  éprou- 
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vettes,  Mac  Leod,  Baly  et  Ramsay  constatèrent  qu'avec 
Phydrogène,  lorsque  la  pression  descendait  au-dessous 
de  10™°^,  on  voyait  apparaître  le  spectre  du  CO^  et  dispa- 
raître graduellement  celui  de  l'hydrogène.  Il  est  certain 
que  ce  phénomène  était  dû  au  développement  du  GO^  se 
faisant  sur  les  parois  du  verre,  ou  à  Tanhydride  phospho* 
rique  des  tubes  desséchants. 

Cette  observation  présente  une  importance  considé- 
rable, car  on  peut  expliquer  par  le  développement  deCO* 
des  parois  de  verre  pendant  la  croissance  de  la  raréfaction 
le  fait  que,  dans  quelques-unes  des  expériences  exécutées 
par  d'autres  expérimentateurs,  le  produit  ps^  tendait  à 
croître  avec  la  croissance  de  la  raréfaction.  En  effet, 
le  CO^  qui  se  développe  augmenterait  la  valeur  de  p^  et 
par  conséquent  celle  depç^,  d'une  quantité  en  relation  avec 
la  proportion  de  la  raréfaction. 

L'électrisation  qui  se  produit  dans  le  gaz  de  plus  en 
plus  raréfié  peut  également  altérer  les  résultats  de  Texpé- 
rience  en  rendant  p^^  toujours  plus  élevé  pendant  la  crois- 
sance de  la  raréfaction. 

Les  expériences  de  Baly  et  Ramsay  confirmèrent  d'une 
manière  évidente  l'anomalie  découverte  par  Bolir  dans  la 
coropressibilité  de  l'oxygène  à  une  pression  de  o™™,  7.  Ces 
expérimentateurs  constatèrent  non  seulement  le  compor- 
tement anormal  de  ce  gaz  dans  les  éprouvettes  de  Mac 
Leod,  mais  trouvèrent  aussi  l'irrégularité  dans  le  coeffi- 
cient de  dilatation  thermique  de  l'oxygène  à  une  pression 
deo"'"',  7. 

12.  Les  expériences  de  Crookes  (  *  )  sur  le  mouvement 
des  radiomètres  fournissent  aussi  des  preuves  indirectes 
de  celte  anomalie  de  l'oxygène.  Crookes  trouva  en  effet 
qu'à  la  pression  de  o""™,  76  la  force  dévialrice  de  l'oxygène 
était  douze  fois  plus  élevée  que  celle  de  l'azote  et  du  CO^, 


{')  Phil.  Trans.j  t.  GLXXII,  p.  887;  1881 


la  force  même  ne  redeveDait  normale  qu'au-dessous 
',i5. 

autre  preuvë'de  cette  anomalie  se  trouve  dans  la 
[iiiuilé  observée  par  Ebert  {<)  dans  la  courbe  repré- 
t  la  longueur  de  l'espace  obscur  caibodique  dans 
ne  pendant  les  changements  de  la  pression;  cette 
:inuité  se  présente  justement  à  la  pression  de  o™",^, 
11  résulte  de  tout  ce  que  j'ai  exposé  jusqu'ici  que 
B  peut  rien  conclure  de  certain  sur  la  manière 
s  gaz  se  eomporteni  par  rapport  à  la  loi  deBojle,  à 
pressions.  Les  lësultats  variables  obtenus  dans  les 
:hes  faites  jusqu'à  aujourd'hui  peuvent  toujours  être 
lés  par  l'influence  des  diflerentes  causes  d'erreur 
i  exposées. 

Expériences. 
Après  une  étude  préliminaire  sur  la  grandeur  des 
lies  causes  d'erreur  menlionnées,  et  après  quelques 
ations  aux  appareils  dont  je  me  suis  servi,  j'ai,  n  la 
ipté  la  disposition  suivante  qui  élimine  ou  tient 

des  erreurs  et  des  imperfections  des  éludes  précé- 

isposition  consiste  scbématiquemeitt  en  deux  cy- 
cn  verre  ou  en  fer  forgé,  en  communication  entre 
ivec  un  micromanomètre  spécial.  Un  compresseur, 
liquant  inférieure  ment  avec  un  de  ces  cylindres, 
re  arriver  successivement  le  mercure  à  deux  points 
re  fixes  placés  respectivement  au-dessous  et  au- 
lu  cylindre  même.  Enfin,  toutes  les  parties  réunies 
communiquer  avec  une  pompe  à  raréfaction  et 
système  de  tubes  à  dessécher,  à  travers  lesquels 
passer  les  gaz  à  examiner. 

is  que  le  mercure  reste  coiislammenl  au  point  de 
ufërieur  du  cylindre,  on  fait  agir  la  pompe  jusqu'à 
a  la  pression  voulue;  ei,  après  avoir  lu  cette  près- 
fait  monter  le  mercure  au  point  de  repère  supé- 
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rieur.  Alors,  te  cliangemenl  de  volume  ëont  déjn  calculé,  en 
mesurant  la  variation  de  la  pression  au  moyen  du  micro- 
manomètre  et  en  notant  la  (empéralure  de  l'appareil,  on 
aura  toutes  les  données  nécessaires  pour  calculer  la  déter- 
mination. 

IS.  Puisqu'il  était  à  présumer  que  l'influence  des  parois 
du  récipient  servant  à  rexpérience  fût  une  des  causes 
pouvant  masquer  la  manière  d'agir  des  gaz  par  rapport  à 
la  loi  de  Boyle,  j'ai  fait  mes  expériences  avec  deux  appa- 
reils :  l'nu  en  verre,  l'autre  en  fer  forgé,  pour  rechei'cher 
si  la  différence  des  parois  produisait  une  différence  de 
résultats. 

Le  premier  appareil  en  fer  forgé  consistait  en  deux 
cylindres  A  et  B  (Jig-  i);  leur  capacité  était  de  presque 


600™'  chacun,  l'épaisseur  de  leurs  parois  était  de  presque 

L'intérieur  des  cylindres  fut  poli  avec  les  plus  grands 
soins,  d'abord  par  le  frottement  prolongé  et  répété  avec  des 
petites  sphères  en  acier  remplissant  presque  complètement 

(')  Verh.  d.  Deuls.  Phys.  Gesetl.,  Jahrg.  II,  p.  99;  1900. 
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lindrcs,  tandis  que  ceux-ci  loiirnaient  à  une  vitesse 
nable  sur  l'axe  d'un  moteur.  On  répéta  ensuite 
aiion  avec  du  mercure  distillé,  et  on  lava  à  la  fin 
rieur  des  cylindres  avec  l'alcool  absolu;  finalement, 
rent  sèches  avec  un  courant  d'air  chaud,  sec  et  privé 
ussière. 

i  cylindres  A  et  B  communiquaient  entre  eux  à  leur 
!  supérieure  au  moyen  d'un  tube  C  h  petit  diamètre 
ermetiait  de  les  mettre  en  communication  avec  les 
i  parties  de  l'appareil.  Le  cylindre  A  n'était  pas  percé 
lanie  inférieure,  tandis  que  le  cylindre  B  portait  un 
în  verre  E  du  même  diamètre  que  le  tube  C.  Les 
tubes  E  et  C,  au  voisinage  du  cylindre  B,  étaient 
s  en  millimètres. 

diamèire  de  ces  deux  lubes  est  petit,  afin  de  rendre 
çeable  l'erreur  que  l'on  pourrait  commettre  dans  la 
re  de  la  hauteur  du  mercure  par  rapport  à  la  valeur 
)lume  du  gai;  et,   d'autre  pari,  l'égalité  de»  deux 

C,  E  tend  à  éviter  l'erreur  produite  par  la  dépres- 
apillaire. 

>  tubes  en  verre  étaient  soignensenicnt  greffes  à 
ri  aux  parois  en  fer,  sur  lesquelles  ils  étaient,  par 
lUlioii  plus  grande,  fixés  à  la  glumarïne  :  à  la  hase 
'teure  des  deux  cylindres,  on  avait  pratiqué  deux 
<  puits  (K,  K)  dans  lesquels  on.  versait  du  mercure 
)ur  pour  rendre  les  récipients  absolument  étanches. 
épaisseur  des  cylindres  étant  de  iS™",  il  n'y  avait  pas 
»indre,  d'après  touie  probabilité,  une  variation  de 
volume  par  de  fortes  raréfactions  à  leur  intérieur; 

enlever  cependant  tout  doute,  j'ai  entouré  ces 
cylindres  avec  deux  manchons  en  verre  aa,  hb  fixés 
parois  des  cylindres  mêmes.  Ces  manchons  étaient 
immunication  entre  eux  et  avec  une  pompe  ordinaire 
réfaction  au  moyen  du  tube  C,  de  manière  qu'on 
lit  sur  les  parois  des  cylindres  en  fer  qu'une  près- 
négligeable. 
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16.  Dans  le  deuxième  appareil,  les  cylindres  en  verre 
étaient  formés  d^une  manière  parfaitement  semblable  à 
ceux  en  fer.  Ils  furent  plusieurs  fois  lavés  avec  Teau  régale, 
l'acide  sulfurique  concentré  et  enfin  avec  Facide  nitrique 
et  Thydrate  de  potassium  bouillants,  pendant  plusieurs 
jours;  ils  furent  après  lavés  avec  Teau  distillée  et  Talcool 
très  pur  et  essuyés,  avec  les  mêmes  précautions  employées 
pour  les  cylindres  en.  fer.  Les  cylindi:es  en  verre  furent 
aussi  entourés  avec  des  manchons  en  verre  mis  en  com- 
munication avec  une  pompe;  cette  précaution  était  dans 
ces  cas  indispensable. 

17.  Par  cette  disposition  et  par  les  précautions  décrites, 
on  élimine  les  erreurs  de  la  variation  de  volume  des  réci- 
pients servant  à  Texpérience,  de  même  que  les  erreurs 
dues  à  la  dépression  capillaire;  on  obtient,  en  même  temps, 
les  parois  nettoyées  de  poussière,  qui,  comme  j^observerai 
aussi  à  la  suite,  pouvait  être  la  cause  de  Finexactitude  des 

résultais. 

Micromanomètre. 

18.  Les  cylindres  étaient,  comme  j'ai  dit,  en  communi- 
cation avec  un  manomètre  à  sensibilité  très  grande. 

J'ai  étudié  longtemps  la  disposition  qui  pourrait  mieux 
donner  les  indications  promptes  et  exactes  des  plus  petites 
variations  de  pression. 

Après  avoir  écarté  les  manomètres  a  lames  métalliques 
à  cause  de  l'inconstance  de  leurs  indications,  et  après 
avoir  construit  diflFérenls  types  de  manomètres  à  liquide, 
j'ai  trouvé  le  mioromanomètre  fondé  sur  le  principe  de 
celui  de  Krelz  mieux  adapté  pour  mes  recherches  actuelles, 
parce  qu'il  réunissait  mieux  que  tous  les  autres  les  con- 
ditions nécessaires  pour  des  mesures  exacftes.  Les  condi- 
tions, en  effet,  auxquelles  ce  manomètre  devait  satisfaire 
dans  mes  expériences  étaient  nombreuses;  il  devait  être, 
en  même  temps,  sensible,  prompt,  conserver  sa  sensibilité 
constante  et  avoir  une  tension  de  vapeur  minime  dans  le 
vide. 


forme  que  j'ai  donnée  au  roïcronianotnétreesi  indit]uée 
la  figure  2.  MM',  NN'  sont  quatre  récipients  cylin- 


les  de  forme  égale  et,  autant  que  possible,  d'égale 
:i  té  ;  leur  diamètre  est  de  54""  et  leur  hauteur  de  20™. 
ibe  PP'  a  un  diamètre  de  a"",  5  et  une  hauiear  de 
;  R  est  un  bon  robinet  à  trois  voies  qui  sert  à  remplir 
areil  ;  les  diflërentes  parties  de  l'appareil  sont  unies 

entre  elles. 

s  deux  récipients  M  et  N' communiquent  au  moyen 
eux  robinets  spéciaux,  que  je  décrirai  ensuite,  avec 
areil  dans  lequel  la  variation  de  la  pression  se  pro- 

et  ils  contiennent  du  mercure  qui  s'élève  dans  les 
lients  M'  et  N  respectivement  aux  niveaux  a  et  6.  Sur 
ercure  en  M',  il  y  a  de  l'eau,  qui  occupe  toute  la 
e  supérieure  du  cylindre  et  le  tube  P  jusqu'à  K.,  et 
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en  N  il  y  a  de   Faniline,   qui   occupe   tout  le  reste  du 
tube  P'  jusqu'à  K. 

Quand  on  exerce  une  pression  sur  la  surface  du  mer- 
cure en  M,  un  déplacement  se  produit  dans  le  ménisque 
de  séparation  en  K  et  par  la  grandeur  ^e  ce  déplacement 
on  déduit  immédiatement  la  variation  de  pression  produite 
en  M.  Les  liquides  manométriques  dont  je  me  suis  servi 
sont  précisément  le  mercure,  l'eau  et  Taniline,  parce  qu'il 
est  nécessaire  d'employer  deux  liquides  dont  les  densités 
soient  peu  difTérentcs,  pour  obtenir  une  grande  sensibilité 
de 'l'instrument;  en  eflet,  le  poids  spécifique  de  Feau  dif- 
fère très  peu  de  celui  de  l'aniline.  Ces  deux  liquides^  en 
outre,  ne  se  mélangent  absolument  pas  et  donnent  un 
ménisque  de  séparation  bien  net.  Mais  aussi  bien  Teau 
que  l'aniline  possèdent  une  tension  de  vapeur  trop  grande, 
même  à  la  température  ordinaire;  j'ai  dû  pour  cela  couvrir 
de  mercure  la  surface  de  l'une  et  de  l'autre. 

Le  remplissage  du  micromanomètre  est  chose  très 
coiiipliquée  et  très  difficile.  On  commence  par  verser  du 
mercure  dans  les  tubes  M  et  N'  en  telle  quantité  qu'il 
occupe  presque  la  moitié  des  cylindres  M',  N5  ensuite, 
on  introduit  par  le  robinet  R  l'aniline  dans  le  tube  P'et 
l'eau  dans  le  tube  P.  On  règle  alors  la  pression  dans  les 
deux  tubes  jusqu'à  ce  que  le  ménisque  de  séparation  des 
deux  liquides  arrive  à  une  hauteur  remarquable  dans  le 
tube  P  :  maintenant,  le  micromanomètre  est  en  condition 
de  fonctionner. 

Mais,  comme  l'instrument  doit  agir  à  des  pressions  très 
petites,  il  est  indispensable  que  les  deux  colonnes  de 
mercure  qui  correspondent  aux  difierences  de  niveau 
H  —  A,  H' —  h'  soient  plus  grandes  que  ce  qu'il  est  néces- 
saire pour  soutenir  les  deux  colonnes  m,  n  de  l'eau  et  de 
l'aniline.  En  effet,  il  aurait  pu  arriver,  dans  certains  cas, 
que,  par  le  fait  du  développement  de  la  vapeur  au-dessus 
de  ces  deux  colonnes,  les  liquides  s'abaissassent  de  R 
jusqu'à   pénétrer  en  M'  et  N;   et  l'abaissement  pouvait 


à  une  telle  valeur  que  les  liquides  pénétrassent  à 
le  mercure  dans  les  autres  parties  de  l'appareil. 
L  nécessaire,  en  outre,  que  l'eau  aussi  bien  que 
2  soitint  bien  privées  d'air;  dans  ce  but,  j'ai  fait 

pendant  des  journées  entières  ces  liquides  dans 
onsB  rechute,  et,  à  la  un,  j'en  ai  répété  l'ébulli lion 
vide  à  l'intérieur  du  mîcromanoniètre  même, 
litre,  pour  obtenir  que  l'aniline  n'adhère  pas  aux 
j'ai  saturé  d'eau  l'aniline  et  je  l'ai  traitée  par  une 
1  extrêmement  diluée  de  carbonate  de  sodinm;  le 
ne  apparaît  alors  très  distinctement,  même  si  l'ani- 
st  pas  résinifiée;  et,  à  condition  qu'on  fasse  des- 
lentement  l'aniline,  elle  n'adhère  pas  aux  parois 
e  et  ne  laisse  aucune  trace  derrière  elle, 
encontre  cependant  un  inconvénient  grave  dans 
que  l'aniline  exerce  sur  les  lubrifiants  du  ru- 

:  même  l'acide  phospliorlque  gommeux,  que  j'ai 

était  attaqué  par  l'aniline.  Afin  que  le  robinet 
l'une  manière  parfaite,  il  faut  introduire  l'aniline 
la  clef  du  robinet  en  a  été  enlevée,  essuyer  après 
sèment  le  corps  du  robinet  et  les  tubes  adjacents, 
duire  enSu  l'eau,  en  empêchant  que  l'aniline  n'ar- 
is  au  robinet. 

avant  le  remplissage  il  faut  faire  bien  attention  à 
les  parois  internes  de  l'instrument  soient  propres, 
ipureté  la  plus  légère  suliit  à  faire  perdre  à  l'ani- 
grande  mobilité  sur  les  parois.  Dans  ce  but,  l'in- 
ui  fut  lavé  avec  l'eau  régale,  puis  avec  l'Iiydrate 
um  concentré  bouillant,  pendant  plusieurs  jours, 
'é  enfin  parfaitt^ment  avec  l'air  sec,  chaud  et  privé 
ssière.  Par  de  telles  précautions,  on  arrive  à  con- 
.  dans  un  temps  relativement  court,  un  instrument 
it  servir  non  seulement  à  ces  recherches,  mais  aussi 
surs  autres. 

)is  eiiCn  observer  que  la  présence  des  vapeurs  de 
e  n'altère  en  rîen  les  mesures,  parce  que  ces  va- 


=  ea[^-^)+iI:=f^] 


Si  Ton  indique  maintenaul  avec  [x  la  valeur  de  9a,  c'est- 
à-dire  le  déplacement,  calculé  en  millimètres,  du  mé- 
nisque de  séparation  de  l'eau  et  de  l'aniline,  on  a  : 

où  le  terme  entre  les  parenthèses  représente  le  facteur  de 
sensibilité. 

De  la  (2)  on  déduit 

X 

^-  4P  — ^_p'  . 
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peurs  arrivent,  dans  tous  les  cas,  à  un  état  d'équilibré 
dépendant  de  la  température*,  il  suffit  donc  de  soustraire, 
dans  toutes  les  déterminations,  la  valeur  de  la  tension 
maxima  de  la  vapeur  du  mercure,  à  la  valeur  lue  de  la 
pression. 

Or  si  l'on  indique  avec  H,  A,  H',  /i',  les  hauteurs  res- 
pectives du  mercure  dans  les  tubes  M,  M',  N,  N',  avec  m 
et  m' les  hauteurs  de  l'eau  dans  les  tubes  P  et  P,  et  avec  n  \* 

celle  de  l'aniline  en  P,  on  a  l'équation  d'équilibre  : 

(i)  PH  — PA— jD/n=PH'— PA'— TTAi— jD/n'; 

où  avec  P,  p,  Tz  j'ai  indiqué  respectivement  les  poids  spé- 
cifiques du  mercure,  de  l'eau  et  de  l'aniline. 

Si  maintenant  on  exerce,  par  exemple,  en  M  une  pres- 
sion de  ^^"^  d'eaii,  de  manière  que  la  variation  entre  les 
surfaces  libres  du  mercure  en  M  et  en  N'  soit  2  a™"*,  et  si 
l'on  indique  avec  0  le  rapport  des  sections  de3  tubes  M,  N 
à  celles  des  tubes  P,  F,  on  obtient  cette  autre  équation 
d'équilibre  : 

X -f- PfH  —  a)— P(/i -H  a)  — /?(/?!  —  a) 

=  P(H'— a)— P(A'— a)-7u(n-4-a— Ôa)--jD(.m'-f-ôa), 

d'où  en  développant,  en  réduisant  et  en  tenant  compte  de 
la  relation  (i),  on  a  : 


i 
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d'où  il  résulte  clairement  comment  il  faut  deux  liquides 
dont  les  densités  ir  et  ^  soient  presque  égales,  et  des  tubes 
tels  que  le  rapport  9  de  leurs  sections  soit  sufGsamment 
grand.  On  voit  aussi  que  le  mercure  placé  dans  les  branches 
libres  de  l'appareil  serait  ]e  liquide  le  moins  apte  pour 
obtenir  une  grande  sensibilité,  mais  d'autre  part  les  avan- 
tages qui  dérivent  du  fait  de  la  tension  très  petite  et  con- 
stante de  sa  vapeur  m'ont  induit  à  le  préférer  à  d'autres 
liquides. 

Dans  les  expériences  en  question,  en  ayant 

7^=1,022,  />  =  0,998,  P=   13,596,  6  =  470 

on  déduisait 

ix  =  7,4X; 

d'où  il  résulte  que  la  sensibilité  du  micromanomètre  était 
précisément  100  fois  plus  grande  que  celle  d*uu  manomètre 
cdmmun  à  mercure. 

Or,  comme  il  est  facile  de  connaître  avec  exactitude  le 
dixième  de  millimètre,  l'instrument  était  en  mesure  de 
me  permettre  les  lectures  de  la  variation  de  pression 
jusqu'à  y—^  de  millimètre  de  mercure;  résultat  remar- 
quable et  suffisant  par  rapport  aux  déterminations  que  je 
m'étais  proposé  de  faire. 

Compresseur. 

19.  Pour  exécuter  la  réduction  de  volume,  je  faisais 
mon  ter  du  mercure  dans  les  récipients  servant  à  l'expérience 
au  moyen  d'un  compresseur,  construit  tout  en  fer  et  formé 
d'une  chambre  cylindrique  A  à  capacité  intérieure  de  i*, 
dans  laquelle  pouvait  glisser  un  cylindre  en  fer  plein  B 
mis  en  mouvement  au  moyen  d'une  vis.  Les  petits  dépla- 
cements du  mercure  se  produisaient  au  moyen  d'un  cy- 
lindre auxiliaire  qui  pénétrait  dans  le  fond  du  vase,  mis 
en  mouvement,  lui  aussi,  par  une  vis  micrométrique  M'. 

Il  est  opportun  d'observer  que  la  surface  intérieure  du 
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compresseur  et  celle  du  cylîndre  plein  avaient  été  nettoyées 
avec  des  soins  très  grands,  comme  on  avait  fait  pour  les 
autres  récipients. 

Ce  compresseur  a  des  avantages  évidents  sur  un  réci- 
pient commun  rattaché  à  l'appareil  au  moyen  d'un  tube 
en  caoutchouc,  soit  pour  la  rapidité,  soit  pour  Texactitude 
dès  opérations,  mais  surtout  parce  qu'il  empoche-  l'entrée 
de  la  poussière  dans  les  vases  de  Texpérience. 

Disposition  générale 'de  l'appareil. 

20.  La  figure  3  représente  la  disposition  générale  des  ap- 
pareils. Les  gaz  entrent  par  une  série  de  tubes  et  de  bou- 
teilles à  dessécher  (dont  un  est  dessiné  en  A)  contenant 
de  Tacide  sulfurîque,  du  chlorure  de  calcium  et  de  l'anhy- 
dride phosphorique;  il  traverse  un  tampon  de  coton  hy- 
drophile très  pur  Bet,  après  avoir  passé  par  les  tubes  ce,  il 
arrive  à  la  fin  aux  vases  de  l'expérience  V,  V.  Le  petit 
tube  e  établit  la  communication  avec  le  niicromano- 
mèlre  MM'NN',  avec  lequel  on  peut  mettre  en  relation  le 
manomètre  différentiel  type  Regnault  D,  pour  avoir  la 
valeur  de  la  pression  au  commencement  de  chaque  série 
d'expériences. 

Les  petites  sphères  m,  n  contiennent  l'acide  sulfurique 
pour  absorber  les  vapeurs  d'aniline,  dans  le  cas  difficile 
où  celle-ci  pourrait  s'infiltrer  entre  le  mercure  et  les 
parois  en  verre,  surtout  par  les  mouvements  que  le  mer- 
cure doit  parfois  subir  dans  le  micromanomètre. 

D'autre  part,  les  tubes  c  sont  à  droite  en  communication, 
à  travers  des  tubes  dessiccateurs^  avec  la  pompe  aspirante 
(qui  est  une  pompe  Sprengel-Alvergniat  à  trois  chutes), 
et  la  communication  peut  être  fermée  ou  ouverte  au  moyen 
du  robinet  a. 

Au  moyen  du  robinet  b  le  tube  de  Geîsslcr  G,  qui  eftt 
observé  par  un  spectroscope,  peut  être  mis  en  relaûow 
avec  les  mêmes  tubes  cc^  et  cela  pour  juger  de  la  i>ar^ié 
du  gaz  qui  se  trouve  dans  l'appareil. 
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Fig.  3. 
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La  petite  sphère  a  communique  à  gauche  avec  les 
tubes  ce;  elle  sert,  comme  nous  verrons  ensuite,  à  l'étude 
de  r absorption  des  gaz  par  les  parois  des  récipients  de 
l'expérience.  Le  mercure  est  poussé  dans  le  vase  V  au 
moyen  du  compresseur  P,  qui  est  rattaché  au  vase 
même  par  les  tubes  en  acier  t^  t,  nettoyés  intérieurement 
avec  les  mêmes  soins  que  les  vases  V,  V,  et  au  moyen  des 
sphères  en  verre  S ,  S',  chacune  du  volume  de  presque  600®™* . 

Enfin  le  tube  h  met  en  communication  les  manchons 
qui  entourent  les  récipients  de  Texpérience  avec  une 
machine  pneumatique  Carré,  donnant  facilemen  l  la  raré- 
faction de  I  ^^  de  mercure. 

Toutes  les  parties  de  l'appareil  sont  unies  à  feu  ou  au 
moyen  de  deux  espèces  de  robinets  qui  tiennent  d'une 
manière  parfaite. 

Les  premiers  de  ces  robinets  (représentés  dans  la  fig.  4) y 

Fig. /,.      . 


qui  servaient  à  exclure  la  pompe  et  les  deux  branches  du 
micromanomètre  des  autres  parties  de  l'appareil,  avaient 
à  leur  partie  supérieure  une  excavation  où  l'on  plaçait  du 
mercure,  et  à  leur  partie  latérale  un  tube  en  forme  de  Y 
dans  lequel,  quand  le  robinet  était  fermé,  on  faisait  arriver, 
par  la  branche  /,  du  mercure  jusqu'à  occuper  toute  la 
partie  recourbée,  en  empêchant  ainsi  d'une  manière 
absolue  le  passage  du  gaz  de  T  à  T'. 
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Les  deuxièmes  (représentées  dans  \B.Jig.  5)  n'éiaient 
autre  chose  que  des  bons  robinets  ordinaires,  dans  lesquels 
toute  communication  avec  l^extérieur  était  empêchée  au 
moyen  de  deux  petits  bassins  pleins  de  mercure,  unis 

Fig.  5. 


supérieurement  et  inférieurement  aux  corps  des  robinets. 
Les  vases  de  l'expérience.  VV  avec  les  sphères  sous- 
jacentes  S,  S'  et  tout  le  micromanomèlre  avec  les  tubes 
adjacents  et  avec  les  sphères  a,  m,  n  sont  plongés  dans 
un  grand  bassin  reclangulaire  plein  d'eau;  ses  parois  sont 
formées  par  des  plaques  à  miroir  bien  polies  et  parallèles. 
Son  volume  était  presque  d'un  demi-mètre  cube  à  une 
température  assez  constante;  la  température  était  déter- 
minée au  moyen  d'un  thermomètre  divisé  en  dixièmes  de 
degré  et  mis  en  suspension  dans  le  bain. 

Marche  des  expériences. 

21.  On  produisait  d'abord  une  haute  raréfaction  dans 
l'appareil  et  on  l'y  maintenait  pendant  de  nombreuses 
heures  en  faisant  toujours  fonctionner  la  pompe.  Puis 
lentement  on  laissait  entrer  dans  l'appareil  le  gaz,  qui,  en 
traversant  les  tubes  A  et  le  tampon  B,  arrivait  sec  et  privé 
de  poussière. 

Il  me  parut  intéressant  de  priver  les  gaz  de  poussière  : 
outre  que  pour  la  pureté  du  gaz  lui-même,  pour  avoir  en 
tout  cas  une  réponse  à  l'hypothèse  de  Sutherland,  selon 
laquelle  un  simple  changement  de  volume  servirait  à  dis- 
socier l'oxygène,  probablement  donc  aussi  les  autres  gaz, 
en  mettant  en  liberté  des  ions  pendant  la  dissociation.  La 
pression  que  ceux-ci  produiraient  alors  serait  telle  que 


KECHERCnEé    SUR    LA    LOI    DE    BOYLE.  SSj 

2^,2.  io~*'  J'oxygène  dissocié  sufnraient  a  expliquer 
l'anomalie  constatée  dans  ce  gaz  parBohr. 

On  ne  peut  éviter  ce  fait  en  privant  le  gaz  de  poussière, 
parce  qu'on  sait  qu'un  gaz  ne  peut  pas  s'éleclriser  s'il  ne 
con lient  pas  en  suspension  des  particules  solides (*). 

L'opération  de  faire  le  vide  dans  l'appareil  et  de  laisser 
entrer  le  gaz  dans  les  conditions  exposées,  se  répétait  coni- 
plexîvementpourun  laps  de  temps  de  presque  5oo  heures, 
pour  enlever  tout  doute  sur  la  pureté  des  gaz  employés. 
Et  pour  s'en  assurer,  on  faisait,  pendant  Topération, 
des  observations  au  tube  de  Gelssler.  On  fermait  enfin  la 
communication  avec  la  pompe  et  avec  le  tube  de  Geissler, 
elTappareil  était  prêt  pour  les  mensurations. 

Au  moyen  du  compresseur  on  poussait  le  mercure 
exactement  jusqu'à  une  certaine  division  ^  de  la  gradua- 
tion au-dessus  des  splières  S,  S',  et  Ton  en  faisait  l'observa- 
tion à  distance  au  moyen  d'une  lunette.  On  exécutait 
après  la  lecture  du  manomètre  différentiel  et  de  la  posi- 
tion du  ménisque  de  séparation  dans  le  inicromanomètre, 
au  moyen  de  deux  calhétomètres.  On  fermait  ensuite  la 
communication  avec  le  manomètre  différentiel  et  Ton  fer- 
mait aussi  le  robinet  R  qui  réunissait  la  branche  de  droite 
du  micromanomètre  avec  l'appareil. 

Alors,  en  faisant  agir  le  compresseur,  on  poussait  le 
mercure  des  sphères  S,  S'  (qui  étaient  à  la  même  tempéra- 
ture que  tout  l'appareil),  dans  le  vase  V  jusqu'à  une  divi- 
sion P'  du  petit  tube  sus-jacent.  On  faisait  cette  opération 
avec  beaucoup  de  lenteur  pour  éviter  que  même  les  plus 
petites  bulles  gazeuses  restassent  entre  le  mercure  et  les 
parois.  On  lisait  ensuite  avec  le  calhétomètre  la  nouvelle 
position  du  ménisque  dans  le  micromanomètre  et  la  tem- 
pérature du  bain. 


(»)  N.  R.  Nahrwold,  Wied.  Ann.,  t.  XXXI,  p.  448;  1887. 
Ann,  de  Ckim,  et  de  Phys.,  y  série,  t.  XXV.  (Mars  1903.)  22 
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n  avait  ainsi  toutes  les  données  pour  le  calcul  des 
Sriences;  en  observant  que  les  variations  de  volume 
luîtes  par  le  mouvement  du  mercuie  dans  la  brandie  M 
aicromanomètre  étaient  déduites,  avec  cxaciiiude,  des 
ivemenls  du  ménisque  de  séparation  entre  l'aniline  et 

RésDltatg. 

i.  Dans  les  Tables  qui  vont  suivre,  on  trouve  les  résul- 
des  expériences.  Les  colonnes  p  en-  contiennent  res- 
ivement  les  valeurs  des  pressions  en  millimètres  de 
cure  et  celles  des  volumes  en  centimètres  cubes.  On 
ve  dans  une  première  ligne  horizontale  les  données 
espondant  au  cas  dans  lequel  le  gaz  occupe  les  deux 
idres,  et,  dans  une  deuxième  ligne  tiorizonlale,  les 
lées  correspondant  an  cas  dans  lequel  le  gaz  est  coni- 
lé  dans  un  seul  cylindre. 

représente  le  rapport  entre  les  produits  pv  de  la  pre- 
»e  et  delà  deuxième  détermination,  et  (  la  lejiipéra- 
moyeiine. 

nlre  une  détermination  et  l'auire,  on  n'a  t-u  ordinaî- 
eut  aucune  variation  de  température;  et  dans  les  rares 
où  celte  variation  est  arrivée,  on  a  porté  au  volume 
écipient  et  à  celui  du  gaz  la  petite  correcliou  corres- 
Janle. 

es  mensurations  ont  été  faites,  d'abord,  en  partant  des 
sions  plus  grandes  et  en  descendant  progressivement 
plus  basses;  on  les  a  répétées  ensuite  en  changeant 
ens  inverse  la  pression,  et  en  clieiclianl  à  ci'  que  les  dé- 
linations  d'une  série  arrivassent  à  des  pressions  égales 
rès  rapptocliées  des  pressions  auxquelles  les  dé  1er  nii- 
ons de  l'autre  série  avaient  été  faites, 
es  valeurs  rapportées  dans  les  Tables  sont  la  moyenne 
mesures  exécutées  dans  les  deux  séries. 
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Expériences  sur  Tair. 
A{>€c  les  cylindres  en  fer. 


1 4î2o5 

2 7,988 

1 3,600 

2 6,770 

1 2,782 

2 5,225 

1 2,082 

2 3,814 

1 1 ,624 

2 3,059 

1 1,045 

2 i,9<35 

1 0,975 

2 :  f,833 

1 0,810 

2 1,533 

1 0,725 

2 1,367 

1 0,645 

2«««a     ••  I, 220 

1 o,5i5 

2 0,977 

1 o,33o 

2 0,623 

J 0,102 

2 0,229 

1 0,094 

2 0,178 

1 o,o48 

2 0,091 

1 o,o3i 

2 o,o58 

1 0,018 

2 o,o34 


V. 

i3o2,oi5 
685 


i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 

685 

i3oi 
685 

i3oï 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 

685 

i3oi 

685 

i3oi 

685 

i3oi 
685 


5474,9338 


977 
95o 
908 

820 
780 

800 
768 

810 

782 

755 
725 

750 
718 

760 
73i 

625 
594 

520 

49''> 
3io 
281 

2o5 


270 


290 
265 

3o5 
285 

410 

378 

225 
188 

520 

499 


5479 
4687 
4643 

3621 
3583 

2645 
26 1 5 

2114 
2097 

i36o 
1347 
1269 
1256 

io54 
io5i 

943 
937 
839 
836 

670 
669 

429 
63o 

197 
i56 

122 
12  ( 

62 
62 

40 

39 

23 
23 


585o 

0200 
5980 

6633 
2009 

258o 

520O 

1400 
8072 

3341 

45oo 

2061 
9212 

4253 

2253 

6782 

2070 

4804 

3o4o 

1745 
5195 

3976 
923 1 

796  [ 
9257 

3227 
9808 

4677 
3694 
338o 
7409 

4274 
3069 


p. 
I ,0008 

0,9907 
0,9894 
0,9888 

0,9923, 

o,99o5 

0,9903 

0,9970 
0,9932 
0,9962 

o , 9990 
0,9942 
0,9988 

0,9972 
0,9984 
0,9852 

0,9949 


oC. 
14,00 


14,00 
14,00 
14,00 
14,00 
14,02 
14,02 

i4,o5 
14, o5 
14, o5 
i4,o5 
14, o5 
14, o5 
14,06 
14,06 
14,08 
14,08 


L 


Ave 

c  les  cylindres  en  verr 

P- 

f. 

pv. 

3,IM 

5,6iB 

i384,o3o 
761,009 

4320,94m 

4280,9660 

4,ot3 

i384,oio 
-61 ,984 

3in,253G 
3o57,84-'.8 

3I604 

1 384, 020 

76. ,890 

^774,9607 
2745,8519 

i,5o5 
2,711 

1384 ,o4o 
762,021 

2081,98 [O 

2065,8391 

0,922 
1,664 

i384,oo5 
761,986 

1276,0521 

■267,9445 

0,730 
i,3i6 

I 383, 860 
76i,83o 

1010,2180 
iooî,568> 

o,64t 
i,i55 

1383,875 
761, 85 i 

887,06.50 
879,9382 

0,522 
0,946 

i383,84S 
761,828 

722,3670 
720,6800 

o,3o4 
o,556 

|383,820 
761,800 

420,6813 

4i3,56o8 

o,t36 
0,245 

1383,845 
761,817 

i88,2o3o 
186,6452 

0,084 
o,i5i 

i383,8ï»i 
761,811 

n6,a4i3 
ii5,4i44 

o,o5o 
0,089 

1333,780 

76/, 759 

69,1890 
67,7965 

o,o3i 

0,057 

1383,675 

761,650 

a,  1777 
43,4:40 

0,019 

1383,720 

26,2907 

,o34 


761,705 


0,9851 


les  Tables  monlrenl  que  mon  appareil  m'a  permis  d'ar- 
r  à  des  pressions  beaucoup  plus  basses  que  celles 
jnuea  par  les  expérimenta  leurs  précédents.  Je  peux 
iter  que  les  résultais  allant  jusqu'à  des  pressions  de 
(que  ï^  de  millimètre  de  mercure)  peuvent  encore  être 
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admis,  parce  que  les  diiTérenles  déterminalions  réussirent 
assez  concordantes  entre  elles. 

D'après  ces  données,  l'air  tend  à  une  petite  déviation  à 
la  loi  de  Boyle,  entre  les  pressions  de  2™"  et  5""*  :  dévia- 
tion qu'on  peut  difficilement  attribuer  à  des  erreurs 
d'observation  (et  peut-être  pas  même  à  l'influence  des 
parois  des  récipients),  parce  qu'elle  se  produit  avec  les 
deux  appareils. 

Dans  les  expériences  exécutées  avec  les  cylindres  en 
verre,  on  observe  de  nouveau  une  déviation  à  la  loi,  à 
des  pressions  inférieures  à  -^  de  millimètre,  mais,  outre 
Piniluence  que  les  plus  petites  erreurs  dans  la  lecture  du 
micromanomètre  peuvent  avoir  eu  à  de  telles  pressions, 
il  est  permis  d'attribuer  le  phénomène,  plutôt  qu'à  une 
insuffisance  de  la  loi,  à  l'absorption  eifectuée  par  les  parois 
des  cylindres.  Et  ce  fait  est  confirmé  par  les  expériences 
qui  vont  suivre. 

Expériences  sur  Toxygène. 

23.  L'oxygène  a  été  préparé  par  le  réchauffement  du 
permanganate  de  potassium  pur;  on  l'a  fait  traverser  une 
solution  d'hydrate  de  potassium  pour  éliminer  les  traces 
d'anhydride  carbonique. 

Avec  les  cylindres  enfer. 

p,  V.  pv,  p.  t. 

^ 3,402    i3o2,025    4429,4900  oC. 

2....;..  6,432    686,001    44ia,3582     '^^     ^'^ 

1 2,164    1302,090    2817,5500 

a  /  aof:  Q  p  1,0011     12,66 

2 4îii2     635,971    2820,7126     '         ' 

1  i,3qo    i3o2,oi5    1809,8008 

xa  a^  /îoc         Q  Q  aoo  I  ,0006  12,66 

2 2,640    685,973    1810,9683     '        ' 

1 0,985    i3oi,Q20    1282,3912 

2 1,855    685,884    1272,3147   "'^^^^        "^'^^ 


0,9855       12,70 


1 0,866  i3oi,86o  1127,4108 

2 1,620  685, 818  1111,0248 

1 0,781  i3oi,845  1016,7409 

2 i,45o  685,701  994,2660    ^'9779    12,70 


L- 
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1 o,75o 

â  ...... .  i , 390 

1 Oj7i5 

2 1,321 

1 0,648 

2 1,194 

1 0,604 

2 i,ii5 

1 0,5 10 

2 0,961 

1 0,462 

2 0,886 

1 0,390 

2 0,757 

1 0,196 

2 0,367 

i 0,094 

2 0,177 

1 o,o56 

2 o,io5 

1 o,o32 

2 0,060 

1 0,028 

2 o,o52 


V, 


i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 

685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

ï3oi 
585 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 


870 
841 

855 
823 

820 
780 

760 

760 
735 

715 
698 

710 
686 

720 
682 

680 
65o 

690 
652 

665 
643 

63o 

598 


p 

V. 

976 

,4025 

953 

,3190 

930 

,8264 

905  J 

.9720 

843 

,36oo 

818 

,8214 

786 

,2844 

746 

>6223 

663, 

9000 

658, 

9913 

601 

,3924 

607, 

5283 

507 

,6670 

5t9) 

,0642 

255 

1370 

25  Ij 

.6453 

122. 

358o 

121. 

,3  600 

72, 

8946 

71- 

,9935 

41 

,6533 

4i 

,i386 

36 

,4456 

35 

,65ii 

p. 

0,9764 

0,9733 
0,9707 
0,9725 
0,9926 


1,0102 


1,0224 
0,9863 

0,9918 
0,9876 
0,9876 
0,9782 


oC. 
12,70 


12,70 
12,70 
12,70 
12,72 
12,74 

12,76 
12,76 

12,80 

12j8o 

12,82 
12,86 


Avec  les  cylindres  en  verre. 


P- 

1 3,i34 

2 5,750 

1 2,240 

2 4,087 

1 1,402 

2 2,567 

1 i,oo5 

2 1,842 

1 0,864 

2 1,567 


V. 


i384, 160 
762 , i 39 

1 383, 920 
76ï,99'> 

1 383, 980 
761,960 

1383,865 
761,835 

1 383, 860 
761,825 


pv. 

4337,9580 
4382,2991 

3099,9807 
3114,2743 

1940,3398 
1955,9518 

1390,7844 
1 4o3 , 3oo3 

1195,6544 
1193,7800 


?. 


t. 


oC. 
1  ,0102     12, 40 

1,0046     12,40 


1,0080     12,40 


1,0089     12, 4o 


0,9984      12,4-2 


/ 
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/?.  V.  pv.  p.  ï. 

1 0,710  i383,84o  982,5264       .  oC. 

2 1,259  761,808  959,1164  ""'^^^^  '"'^^ 

1 0,632  i383,8oo  874,5616 

2 1,128  761,775  859,2824  ""^^^'^  '"-^^ 

1 o,58o    i383,7io    802,5692      ^ 

2 i,o34     761,720    787,6185    ""'^^'^    '^^^^ 

1 0,208    i383,7io    287,8116      __ 

2 0,373    761,811     284,1522    "^'9873    12,46 

1 0,096    1383,725    132,8376 

a  a         o  o         /.//  0,9806  12, 5o 

2 0,171  761,780  i3o,2644  '^  ' 

1 0,023         1383,645  3i,8238" 

a  /  iz  00  0,9813  12,60 

2 0,041    761,710     3i,23oi     '^        ' 

1 0,014    i383,64o     19,3709 

a  r  a      o\  i^  0,9832  ï2,6o 

2 0,025  761,804  19,0451  *^  ' 

Le  premier  fait,  d'importance  secondaire,  qu'on  peut 
observer  dans  les  expériences  actuelles  sur  l'oxygène, 
c*e«t  qu'à  des  pressions  basses  ce  gaz  semble  se  compri- 
mer plus  que  ne  le  comporte  la  loi  de  Boyle. 

Mais,  comme  le  phénomène  apparaît  moins  net  avec 
les  récipients  en  fer  qu'avec  ceux  en  verre,  il  est  permis 
d'attribuer  le  phénomène  à  l'absorption  de  l'oxygène  par 
les  parois. 

Ce  qui,  au  contraire,  ijésulle  de  manière  évidente,  soit 
dans  l'un,  soit  dans  l'autre  appareil,  c'est  qu'au  voisinage 
de  la  pression  de  o™"*,7  une  anomalie  se  présente  dans 
l'oxygène. 

Mes  expériences  aussi  confirment  donc  les  résultats 
des  expériences  de  Bohr,  de  Baly  et  Ramsay,  et  de 
Campetti. 

L'expliçalion  de  l'anomalie  découverte  par  Bohr,  et 
désormais  confirmée  avec  certitude,  ne  peut  pas  facile- 
ment être  assignée.  Il  faudrait,  pour  l'attribuer  à  l'ab- 
sorption, supposer  que  celle-ci  augmente  par  la  diminu- 
tion de  la  pression,  en  présentant  son  maximum  à  la 
pression  de  o™"*,7,  et  cela  ne  paraît  pas  admissible  sans 
preuves  directes. 


l'inlerpréution  qui  se  préseute  comme  plus  sponianée 
siste  à  supposer  que,  en  diinînuaut  la  pression,  le 
ibre  des  molécules  gazeuses  varie,  par  la  formaiion 
groupes  moléculaires  dont  la  stabilité  dépend  des 
[jitions  de  pression  et  de  température  du  gaz. 
>n  a  supposé,  il  y  a  déjà  quelque  temps,  pourexpli- 
r  le  fait  bien  connu  qu'aucun  gaz  ne  suit  exactement 
ni  de  Bojle,  la  possibilité  de  la  formation  de  groupes 
é«:ulaire9  plus  ou  moins  stables,  avec  la  variation  de 
iression.  O.-E.  Meyer,  par  exemple,  dans  sa  Théorie 
hitjue  des  gaz  {p.  78),  observe  que  les  forces  de 
ésion  dans  les  aériformes  pourraient  être  la  cause, 
s  des  conditions  favorables,  que  par  les  chocs  réci- 
ques  deux  molécules  s'unissent  entre  elles  d'une  ma- 
re si  stable  qu'elles  continueraient,  unies  ensemble, 
inie  molécules  doubles,  leurs  trajectoires  successives. 
n  résulterait  parsuite  dans  le  gaz  un  étal  d'équilibre 
s  lequel  on  trouverait,  mélangées  avec  les  molécules 
inaires,  quelques  molécules  a  masse  plus  grande;  et  le 
libre  de  ces  dernières  dépendrait  des  chocs  favorables 
ar  conséquent  aussi  du  nombre  total  des  chocs, 
ielon  cette  hypothèse,  la  formation  des  groupes  molé- 
lires  devrait  plus  facilement  se  produire  quand  la 
ssion  croit;  mais  il  est  clair  qu'on  ne  peut  pas  exclure 
r  formation  aussi  à  de  grandes  raréfactions.  11  est 
icile  d'établir  pourquoi  ces  groupes  commencent  à  se 
ncr  seulement  à  une  certaine  pression,  qui  serait  très 
se  pour  l'oxygène,  c'est-à-dire  de  o"",^  ds  Hg.  Mais 
pourrait  expliquer  les  anomalies  découvertes  par  Bohr 
ir  l'oxygène,  en  admettant  avec  Sutherland  (<)  que, 
ind  la  pression  devient  telle  que  les  chocs  moléculaires 
uièrent  la  période  même  de  vibration  propre  aux 
léculcs  gazeuses  à  cette  pression,  celles-ci  se  décom- 
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Dans  cette  hypothèse,  Toxygène  formerait,  à  une  près* 
sîon  très  basse  (inférieure  à  o™™,i  de  Hg  selon  les  expé- 
riences radiométriques  de  Crookes),  des  groupes  molécu- 
laires plus  ou  moins  compliqués,  qui  seraient  stables 
jusqu'à  ce  que  la  pression  soit  inférieure  à  cette  valeur, 
parce  que  la  fréquence  des  chocs  ne  serait  pas  alors  en 
résonance  avec  les  vibrations  moléculaires.  £n  partant 
donc  d'une  pression  très  basse  et  en  comprimant  Toxy- 
gène  jusqu'à  o"™,i  environ,  le  nombre  des  groupes  molé- 
culaires resterait  invarié  à  la  diminution  du  volume; 
pu  devrait  donc  rester  constant.  En  continuant  à  aug- 
menter la  pression,  entre  o"",i  et  o"",7  les  chocs  molé- 
culaires arriveraient  à  une  fréquence  pour  laquelle  la 
résonance  avec  les  oscillations  propres  à  ces  groupes 
existe;  ces  groupes  donc  se  décomposeraient,  et  pv 
devrait  croître  à  la  diminution  du  volume.  A  la  pression 
de  o'""*,^  tous  les  groupes  seraient  décomposés,  le  gaz 
deviendrait  oxygène  ordinaire,  et  le  produit  p^^  devrait 
redevenir  constant  à  l'accroissement  de  la  pression*  Mais 
si  celle-ci  devient  très  grande,  les  molécules  pourront 
s'approcher  entre  elles,  de  manière  qu'on  ne  pourrait 
plus  négliger  la  cohésion  du  gaz  et  le  volume  molécu- 
laire; à  des  pressions  hautes  donc,  la  relation  entre  la  pres- 
sion et  le  volume  ne  serait  pi  us  exprimée  par /?ç>  =  const., 
mais  il  faudrait  se  servir  des  formules  de  Van  der  Waals 
ou  de  Clausius,  avec  lesquelles  on  tient  précisément 
compte  de  la  cohésion  et  du  volume  des  molécules. 

La  facilité  avec  laquelle  l'oxygène  se  transforme  en 
ozone  prouve  que  dans  l'oxygène  des  modifications  molé- 
culaires se  produisent  réellement.  Mais  il  n'est  pas 
piouvé  d'une  manière  péremptoire  qu'on  puisse  expli- 
quer par  la  formation  de  l'ozone,  comme  Sutherland 
voudrait  le  faire  admettre,  les  précédentes  anomalies. 

Sutherland  rappelle  qu'une  anomalie  dans  la  manière 
de  se  comporter  de  l'oxygène  fut  constatée  aussi  par 
Crookes  dans  ses  recherches  sur  les  répulsions  radiomé- 
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triques)  A  la  pression  de  o™°*,76  Ja  force  de  déviation  de 
l'oxygène  a  été  en  effei  trouvée  douze  fois  plus  grande  que 
celle  de  N^  et  de  CO'-*,  et  six  fois  plus  grande  que  celle 
de  CO.  L'anomalie  continue  jusqu^à  la  pression  de  Soo"" 
ou  200"^"*  d'atmosphère,  et,  au-dessous  de  celte  pression, 
la  force  de  déviation  dans  le  radiomètre  redevient  nor- 
male. 

Or,  en  supposant  que,  quand  Tanomalie  se  présente, 
N|  molécules  de  O*  et  N2  molécules  de  O^  soient  conte- 
nues dans  le  volume  (>,  on  aura  pour  le  nombre  total  N 
de  molécules  qui,  avant  Tanomalie,  étaient  contenues 
dans  le  volume  ç, 


(0 


Ni-f-iFN2  =  N 


et,  puisqu'en  général,  selon  la  théorie  cinétique, 


(2) 


OU  m  est  la  masse  et  sv  la  vitesse  des  n  molécules  effecti- 
vement présentes  dans  le  cas  supposé  où  /i  =  N<  •+-N2, 
on  devrait  avoir 

(3)      j5P  =  (Ni-f-N0  -3— =  N  -^ (37  — i)N2~^. 

En  comparant  celle-ci  avec  l'autre 

c'est-à-dire 

(4) 


/?  i^  =  K'  —  a!  Vy 


qui,  selon  Bohr,  représente  la  manière  de  se  comporter  de 
l'oxygène,  et  en  observant  qu'on  peut  écrire 


(5) 


^     N, 


Sulherland   conclut  qu'à    une  température  donnée  — 

doit  être  constant,  c'est-à-dire  que  le  nombre  de  molécules 
O*-^  par  unité  de  volume  doit  rester  constant.   D'après 
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cela,  la  loi  de  formation  de  ces  molécules  O^^  serait  la 
suivante  :  à  un  certain  degré  de  raréfaction,  les  molécules 
O^  commenceraient  à  se  combiner  de  manière  à  former 
les  molécules  O^*^,  et  quand  celles-ci  seraient  arrivées  à 
un  certain  nombre  par  unité  de  volume,  l'effet  de  la  raré- 
faction successive  consisterait  à  provoquer  la  formation 
de  nouvelles  molécules  O^*,  de  manière  à  en  conserver  le 
nombre  constant  par  unité  de  volume;  et  cela  jusqu'à  ce 
que  toutes  les  molécules  O^  fussent  épuisées,  c'est-à-dire 
jusqu'à  XN2  =  N.  Et  après  cela  le  O**^  pur  devrait  obéir 
à  la  loi  de  Boyle. 

Or,  dans  les  expériences  de  Bohr,  le  degré  de  raréfac- 
tion nécessaire  au  retour  de  la  validité  de  la  loi  de  Boyle 
ne  fut  pas  atteint  avec  sûreté;  mais  on  déduit  des  expé- 
riences de  Crookes  sus-indîquées  que  la  loi  de  Boyle  doit 
redevenir  valide  quand  Tanomalie  observée  dans  la  force 
de  déviation  du  radiomètre  cesse,  c'est-à-dire  à  une  pres- 
sion entre  3oo  et  200  millionièmes  d'atmosphère.  Et  mes 
expériences  aussi  prouvent  que,  à  la  pression  de  presque 
o"°*,5,  la  valeur  du  rapport  ^  redevient  normale,  puisque 
la  divergence  qu'on  observe  à  des  pressions  plus  basses, 
outre  qu'elle  doit  être  attribuée  à  la  probable  absorption 
des  parois,  doit  être  comprise  dans  les  limites  des  erreurs 
qui  peuvent  arriver  dans  les  mesures  de  pressions  si  basses. 

Or  cette  pression  étant  approximativement  p  +  a',   où 
oti  =  o°*"*,07  =  92  X  10"^  atmosphère,  Sutherland  admet 
que  l'anomalie  cesse  quand  pz=:2aL',    Pour  déterminer 
donc  la  valeur  de  x  par  laquelle  la  combinaison  est  com- 
plète, on  a  la  condition  p  =  2  cl'  et,  par  suite, 

(6)  _^=2(:f-i) ^— , 


^3  '  '  V      3 


qui  donne 


X  —  ^ 


2  • 


Ainsi  un  processus  d'association  ou   de  combinaison 
par  lequel  les  molécules  de  O^  se  transformeraient  en 


''^^(i: 
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molécules  O*  (c'esl-à-dire  en  ozone)  expliquerait,  selon 
les  calculs  de  Sulherland,  une  des  équations  de  Bohr  et  la 
cessation  de  Tanomalie  dans  la  force  de  déviation  dans 
les  radlomèlres. 

Mais  celte  formation  supposée  d'ozone  est  une  expli- 
cation, très  ingénieuse  certainement,  mais  aussi  très  arti- 
ficielle des  anomalies  sus-indiquées. 

Et  avant  lout,  en  effet,  la  conséquence  exprimée  par  les 
équations  (5),  que  Sutherland  déduit  en  comparant  la  (3) 
et  la  (4),  n'est  pas  nécessaire;  mais  en  concédant  aussi 
qu'on  puisse  se  servir  des  équations  (5)  comme  condi- 
tions suffisantes,  la  relation  finale  (6),  d'où  Ton  obtient 
a:  =  I,  est  déduite  de  l'équation  tout  à  -fait  arbitraire 
p  ==  2  a'. 

Et,  en  admettant  aussi  que,  dans  la  région  de  l'ano- 
malie, la  formule  qui  vaut  pour  l'oxygène  soit 

et  que  les  pressions  mesurées  par  Crookes  soient  tout  à 
fait  comparables  (ce  qui  est  bien  douteux)  avec  celles 
mesurées  par  Bohr,  il  est  cependant  assez  arbitraire  de  faire 
p  =  20.'^  parce  que  l'on  pourrait  pour  la  même  raison  faire 
p=zicf! ^  étant  donné  que  a'  =  92  X  io~°  atmosphères  et 
que  l'anomalie  dans  les  expériences  de  Crookes  cesse  à  des 
pressions  comprises  entre  3ooet200  X  10""*^  atmosphères- 
Or,  si  l'on  faisait  ^  =  3  a',  la  (6)  donnerait  ;r  =  j,  et  l'on 
aurait  d'autres  valeurs,  toutes  différentes  de  la  valeur 
x=:\  indiquée  par  Sutherland,  pour  d'autres  relations 
entre/?  et  a'. 

Par  exemple,  puisque  l'on  voit  par  mes  expériences  que 
la  loi  de  Boyle  redevient  valide  pour  l'oxygène  quand 
p  =  o™"',5  =  65o  X  io~*  atmosphères  environ,  on  pour- 
rait faire  aussi  p  =  Sol'  et  pour  cette  valeur  la  (6)  donne- 
rait 

En  outre,  Sutherland  lui-même  observe  qu'une    des 
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conséquences  de  sa  théorie  doit  être  ridentîré  de  la  valeur 

de  k  dans    les  deux    équations  qui,  selon    Bohr,    repré-  l 

sentent  la  relation  entre  p  et  (^  pour  l'oxygène  au-dessus  j 

et  au-dessous  de  la  pression  o"'™,7  à  laquelle  la  disconti-  i 

nuilé  se  présentej  tandis  que  Bohr  trouve  /:  =  i,o45/:. 

Sulherland,  en  examinant  les  valeurs  données  par  Botir  | 

pour  p  et  pour  (^,  trouve  en  effet  qu'avec  la  même  approxi-  \ 

mation  avec  laquelle  on  a  les  deux  équations  de  Bohr  on 

pourrait  faire  : 

pour  la  série  I  de  Bohr  : 

(jD-ho,ii)i>  =  A:        et        (/?-h  o,o43)  p  =  X: 

et  pour  la  série  II 

(/? -f-o,io)  <^  =  A        et        (^  =  6,057)  p  =  A:. 

En  prenant  la  moyenne  entre  les  valeurs  o"",o43  et 
o""*,  067  de  a'  dans  ces  équations,  c'est-à-dire  en  faisant 
a'=  o"°',o5  =  65  X  io~*""*,  avec  cette  valeur  la  pression 
à  laquelle,  dans  les  expériences  de  Crookes,  l'anomalie 
(qui  est  comprise  entre  3oo  et  200  X  lo"'  atmosphère) 
cesse,  serait 

et  très  probablement  /?  =  4  «'• 

Par  ces  valeurs  de /? la  (6)  donnerait  pour  x  des  valeurs 
comprises  entre  |  et  |.  El  en  observant  que  la  pression  /?, 
à  laquelle,  selon  mes  expériences,  la  loi  de  Boyle  redevient 
vraie,  aurait  avec  cette  valeur  nouvelle  de  et!  la  relation 

p  =  10  a'; 

on  déduirait  de  mes  expériences 

il  n'y  aurait  donc  pas  de  raison  de  retenir  que  le  nouveau 
groupe  moléculaire  aboutirait  à  la  formation  de  Tozone. 
Threlfall  (*)  a  prouvé  expérimentalement  que  l'ozone 

(  »  )  Journ.  a,  Proceed,  of  the  Royal  Society  of  New  South  Wales, 
vol.  3i,  p.  79;  1897. 


s  forme  pas.  En  voulaai  se  rendre  raison  du  noircis- 
:nt  qui  se  produit  à  de  hautes  raréfactions  dans  les 
s  où  le  mercure  tombe  dans  la  pompe  Sprengel, 
elfall  avait  pensé  (|u'à  des  presiioas  très  basses  l'oxy- 
!  acquérait  une  plus  grande  énergie  d'oxydation,  et, 
ipoque  où  il  faisait  des  recherclies  dans  ce  sens,  il 
létermlné  par  Sutberland  à  reciiercher  si  l'oxygène 
hangeail,  à  la  pression  de  presque  o'""',25,  sponta- 
ent  en  ozone,  comme  il  résultait  de  la  tliéorie  sus- 
Dsée.  Mais  il  ne  put  constater  cette  transformation, 
I  que  le  réactif  employé  (une  solution  d'iodure  de 
ssium  et  de  colle  d'amidon  dans  la  glycérine)  eût 
lé  une  quantité  extrêmement  petite  d'ozone.  En 
,  tandts  qu'une  seule  bulle  (^oxygène  qui  avait  ira- 
é  un  appareil  à  ozone  colorait  la  solution,  on  n'obte- 
pas  de  coloration  sensible  par  plusieurs  bulles  d'oxy- 
I  restées  pendant  de  longues  heures  à  la  pression  de 
,25,  pression  indiquée  par  Suilierland  comme  étant 
us  adoptée  pour  la  transformation  en  ozone, 
'hypothèse  donc  de  la  formation  de  groupes  molécu- 
:s,  bien  qu'elle  ne  soit  pas  en  contradiction  avec  les 
leplions  fondamentales  de  la  théorie  cinétique,  se  pré- 
e  toujours  un  peu  arbitraire,  et  il  est  difEcile,  pour 
las  dire  impossible,  d'en  contrôler  la  validité  par  la 
iode  expérimenlate.  Mais  on  ne  doit  pas  oublier  que 
1  hypothèse  pourrait  trouver  quelque  appui  dans  la 
■de  instabilité  du  spectre  de  l'oxygène  par  les  variations 
a  pression  et  de  la  température,  et  l'on  ne  doit  pas 
plus  oublier  qn'à  de  basses  pressions  une  raison 
blable  pourrait  être  invoquée  aussi  pour  les  autres 
En  effet,  Ebert('),  en  étudiant  les  variations  de  la 
;ueur  de  l'espace  obscur  cathodique  dans  les  diffé- 
s  gaz  aux  variations  de  la  pression,  trouva  que  dans 
)urbe  qui  représente  cette  longueur  en  fonction  de  la 

Verh.  d.  Deuttch.  Pliys.  Gesetl.;  1900. 
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pression  a  pour  lous  les  gaz  éiudîés  par  lui  une  discon- 
tinuité. 

Il  est  remarquable  que  la,discontinuité  se  présente  pour 
Poxygène  à  la  même  pression  de  0^*^,7  à  laquelle  se  pré- 
sente l'anomalie  pour  la  loi  de  Boyle. 

Pour  les  autres  gaz,  les  pressions  auxquelles  la  discon- 
tinuité se  présente  sont  : 

H^         CO.  N\        CO2.  Air. 

2,0        1,3        1,0        1,1        o""",9  de  Hg 

et  il  est  aussi  remarquable  que  pour  l*air  celte  pression 
soit  égale  à  |  de  la  pression  de  Poxygène  plus  j  de  celle 
pour  l'azote;  et  que  celle  pour  CO^  soit  ^j-  de  i,3 +  —• 
de  0,7,  c'est-à-dire  qu'elle  soit  égale  à  la  somme  des 
pressions  partielles  des  gaz  dans  lesquels  CO^  se  décom- 
pose, CO  et  O». 

On  dirait  donc  que  pour  chaque  gaz  la  longueur  de  la 
trajectoire  moyenne  moléculaire  et,  par  suiie,  la  cohésion 
changent  brusquement  à  une  certaine  pression  caractéris- 
tique pour  chaque  gaz  (*); 

Expériences  sur  l'hydrogène. 

24.  L'hydrogène  a  été   obtenu   par  la    réaction  bien 
connue  du  zinc  sur  l'acide  sulfurique  pur;  et  on  le  fît 
passer  à  travers  une  solution  de  nitrate  d'argent  pour  éli- 
miner les  traces  d'hydrogène  sulfureux  et  arsenical. 

Avec  les  cylindres  en  fer. 

p.  V.  pv.  p.  t, 

1 4,122         i3oi,865        5366,2874  .  ^^■ 

2 7,802  685,819        5350,7598        ^'^'^^  ''^ 

1 3,210         i3oi,88o        4189,0339 

2 -..     6,io3  680,866        4i85,84oo         ''^^  ^'^^ 

(*)  Toutefois,  pour  montrer  Tincertitude  de  l'hypothèse  que,  à  des 
pressions  inférieures  à  o°"",i,  l'oxygène  forme  des  groupes  moléculaires, 
reste  ce  qu'Ebert  a  constaté  {Verh.  d.  Deutsch.  Phys.  Gesell.,  1900), 


A.    BiTTELtI. 

Aoec 

1rs  cylindres  en  fer.  (Sa 

te.) 

P- 

V. 

pv. 

>■                 '■ 

-     4.4m 

i3oi,855 
685, 8aî 

3oi5,5n4 

3o32,7o84 

i,oo3o        25°,  12 

-     1.927 

i3oi  ,8w 

685,776 

1321,3474 
1321,4920 

1,0001         15, II 

.     0,868 
1,653 

i3oi,84o 
685,804 

1129,9964 
1133,6342 

I,oo32        i5,ij 

.     o,7U 
.     i,34î 

i3oi,8o5 

685,764 

929,4890 
922,3524 

0,9923        15,. 5 

.     0,626 
-     «,'93 

i3oi,8io 
685,776 

814,9333 
8i8,i3o8 

i,oo39        i5,i5 

.     o,53o 

1301,780 
685,739 

689,9418 
693,8080 

i,oo56        i5,i8 

.    0,783 

i3oc,79o 
685,768 

536,3374 
536, 9 -.62 

1,0001         i5,i8 

.     o,a32 
.     0,440 

i3o[,745 
683,713 

3o2,oo5o 
3oi,7il8 

0,9990        i5,i8 

.     o,i56 
.     0,294 

i3oi,7o5 
685,773 

2o3,o6Gn 
aoi,6i7fl 

0,9929        i5,i6 

.     0,086 
.     0,162 

1301,690 
685,649 

111,9453 
111,0751 

0,9992        i5,i6 

.     0,061 
.     0,116 

i3oi,7io 

685,683 

79,4043 
79,539» 

1,0016        i5,r2 

o,o3i 

o,o58 

IÎOi,720 

685 ,705 

40,3533 
39.7709 

o,9856        lî.oo 

.     0,040 

1 301,700 

685,668 

27,3357 
27,4267 

i,oo33         15, 00 

Ai> 

ec  les  cylit 

dres  en  verre 

P- 

V. 

pv. 

p.                1. 

■     2.982 
.     5.421 

i383,9o5 

761,887 

4  T  26, 8047 

4130,1895 

1,0008        i5,oo 

.     i,5o6 

■     2,741 

i383,84o 

761,816 

2084,0477 
2088,1377 

1,0019        'S, 00 

re   qu'à    des   basses  pre 
ns  cathodiques,  l'oxygène 

se  comporte  comme  UQ  gai  bisto- 
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Avec  les  cylindres  en  verre,  (Suite.) 

1 1,002        i383,745         1386,5126  «c 

2 i,84o  76r,683         1401,4968        ^'^^"^  ^^'^^ 

1 0,820         i383,7ïo         1134,6420  ^ 

O  \  a      a    Q  //   /  -     1,0082     13,01 

2 i,5o2    761,678    ii44î04o5    ' 

* ''^^    .383,680    697,3746    ^^^^5    ,5 

2.......  0,927     79'î72M     706,1153 

\ o,33i    i383,86o    458,o575 

2 0,601    761,825    457,8570   ^'9996    10,0. 

1 0,110    1383,875     152,2263    ,  ^  .^     ,  «^ 

2 0,201    761,836    152,4254    ''"^^^^    '^'^^ 

1 0,084    i383,720     116, 2325       ^      ,  ^ 

a  AO  c      co  «    ACQQ  1,0930  l4,8o 

2 o,i53     761,687     116, 538!     '  ^       '   . 

1 0,062    1383,625     85,8255 

2 0,112    761,609     85,3002    ^'993»    i4,8o 

1  0,042    1 383, 600     62,2620        „     /A 

2 0,08,     761,560     6.,6863'   '''^^^^    '^'^'' 

1 o,o3i    i383,520     4^î88qi  ,  ^ 

c»  r         /î   /  /o  /  c/      1,0120      14,82 

2 0,057    761,499     43,4054     '       ^' 

i 0,019    i383,5io     26,2867      _,     ,  ^^ 

2 0,034  761,499  ^5,8905        ^'^^^9        ^^^'^^ 

On  peut  considérer,  en  s'appuyant  sur  les  expériences 
faites  avec  Tun  et  avec  l'autre  appareil,  que  l'hydrogène 
suit  sans  exception  la  loi  de  Boyle,  jusqu'à  des  pressions 
de  presque  —^  de  millimètre.  Les  résultats  obtenus 
avec  les  cylindres  en  verre  sont  moins  réguliers  que  ceux 
^obtenus  par  les  cylindres  en  fer  \  mais  cependant,  en  consi- 
dérant Texiguïté  des  pressions  auxquelles  les  irrégularités 
apparaissent,  on  peut  comprendre  ces  dernières  entre  les 
limites  des  erreurs  d'observation. 

Expériences  sur  l'anhydride  carbonique. 

25.  L'anhydride-carbonique  a  été  préparée  par  la  réac- 
tion du  carbonate  de  calcium  et  de  Tacide  chlorhydrique; 
pour  éliminer  les  traces  d'acide  chlorhydrique,  on   la  fit 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  y  série,  t.  XXV.  (Mars  1902.)  23 
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i  travers.une  solution  de  bicarbonate  de  sodium. 


9964 

9927 

9845 
9883 
9844 
9710 

94 '6 
.9480 


A 

vec  les  cyl 

ndresenfer. 

P- 

ç. 

pv. 

4,006 

l302,01O 

5215,8923 

7.592 

685, 9r8 

5107,4896 

3,514 

i3oa,oo5 

4284.6448 

6,ii5 

685,863 

4194,0468 

a, 82a 

1302,890 

3676,7550 

5,383 

685,733 

3691,3008        ■' 

2,005 

i3oi,88o 

2610,2690 

3,817 

685,570 

2616,8212        '' 

1,341 

i3oi,6[o 

1745,4584 

2,537 

685,5/1 

1739,1668 

0,864 

i3or,5îo 

,124,52.8        _ 

.,647 

685, ii5 

1129,0460          ' 

0,591 

l30I,f)20 

1769,1573 

i,ii4 

685, 5o2 

763,6493 

o,48« 

i3oi,64o 

6^7,3904 

0,901 

685, 5 10 

617,6446          ' 

o,3[G 

i3o 1,680 

411,3307 

0,593 

685,548 

406,5298 

0,168 

i3oi,G35 

118,6746 

0,3.4 

685,532 

215,2570        °' 

0,09c 

1 301,590 

124,9526 

0,177 

685, 5o8 

121,3348 

0,052 

i3oi,565 

67,6814        „ 

o,'o96 

685,502 

65, 8082 

o,o33 

I 301,540 

42,9508 

0,059 

685, 5o6 

40,4488 

0,020 

i3oi,56o 

26,o3l2 

o,o36 

685,521 

24,6787     °' 

Av 

ec  les  cyli 

dres  en  verre. 

P- 

V. 

P"- 

3,904 

1 383, 700 

5401, .2.2 

7,106 

761,712 

5412,7250 

2,820 

1383,725 

3902,  i4o5 

5, .43 

761,704 

3917,4445 
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« 

Ai^ec  les  cylindres  en  verre,  (Suite.) 

/?.  V'  pv.  p.  t. 

i iî7i4    i383,68o    2871,6270  oC. 

2 3,097    761,682   2358,9291   ^'^^^^   '^''^ 

1 0,906    1383,670    I2o3,6o4q 

a  i  a     ai  /    /r^    0,9897    i5,l8 

2 1,629  761,661         1240,7456  '^  ^'  * 

1 o,5o6         i383,6i5  7697^900        ^  ^or,  ^     q 

2 o,99D  76Ï7629  757,8207  *^  ' 

1 o,3oi         i383,585  4i6>459i 

2 0,534  761,611  406,7003        "'9766         ,5,3o 

1 o,225         I 383, 575  3ii,3o45 

% 0,400  761,602  304,6407  '^'  ' 

i o,i4o         i383,7io  193,7193         o  «„,^  /;    ,r 

2 0,247  761,694  i88,i384         ""'^''^         ^^'^* 

1 0,082         i383,685  113,4621 

2.......     0,145  761,678  110,4433        ^'^^^^*         '^'^^ 

1 0,046  1383,685  63,6492               ... 

2 0,081  761,654  61,6939  ^'9^9^  '^^^' 

1 o,o38  i383,64o  52,5783               .^  ^  ^^ 

2 0,066  761,633  50,2677  ""'^^^^  '^'^^ 

i 0,082         i383,6i5  44,2757  ^ 

2 o,o56  761,615  42,65o4         ^'^  '^'^^ 

1 0,028         1888,620  38, 741a  ,_  .^ 

2 0,048  7610610  ^6,5578  '^ 

1  0,010         i383,38o  26,2870  ^  ^ 

2 o,o32  761,602  24,8712  '^  '  ' 

L'anhydride  carbonique  s'éloigne  d'une  manière  assez 
sensible  de  la  loi  de  Boyie,  car  elle  se  comprime  plus 
que  la  loi  ne  le  comporte*,  et  cela  se  manifeste  plus  forte- 
ment dans  l'appareil  en  verre.  Mais  le  phénomène,  comme 
on  verra  bientôt,  doit  être  attribué,  au  moins  en  partie,  à 
l'absorption  des  récipients. 

Étude  de  l'absorption  par  les  parois. 

26.  En  général  les  divergences  plus  ou  moins  sensibles 
de  la  loi  de  Boyle,  qui  apparaissent  dans  l'air  atmosphé- 
rique,  dans  l'oxygène  et    dans  l'anhydride  carbonique, 
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pourraient  en  partie  dépendre,  surtout  pour  celte  der- 
nière, de  Tabsorpiion  variable  des  parois  des  récipients 
pour  les  gaz  quMls  contiennent. 

Déjà  Van  der  Ven  (*)  s'occupa  de  celle  question.  Il 
chercha  à  voir  si,  en  augmenlant  d'une  manière  remar- 
quable la  surface  d'absorption,  la  condensation  augmen- 
tait aussi.  Dans  ce  but  il  plaça  dans  un  récipient  en 
verre  plusieurs  petites  balles  aussi  en  verre,  mais  il  trouva 
que  la  condensation,  au  lieu  d'augmenter,  restait  la  même 
ou  tendait  à  diminuer. 

Baly  et  Ramsay  (2),  en  cherchant  si  l'éprouvette  de  Mac- 
Leod  se  prêtait  pour  une  détermination  exacte  des  petites 
pressions,  trouvèrent,  comme  nous  l'avons  vu,  que  seule- 
ment avec  Phydrogène  on  obtenait  des  indications  méri- 
tant confiance  jusqu'à  des  pressions  très  basses  •,  c'est-à-dire 
que  rhydrogène  seulement,  en  augmentant  la  pression,  ne 
se  condensait  pas  sur  les  parois  du  verre,  landis  que  pour' 
les  autres  gaz  les  indications  étaient  tout  à  fait  fallacieuses. 
Ils  attribuèrent  les  divergences  observées  à  la  condensa- 
lion  de  l'anhydride  carbonique  sur  les  parois  des  réci- 
pients. 

D'autres  expériences,  par  contre,  tendent  à  prouver  que 
l'absorption  dépend  des  conditions  des  parois  ;  on  devrait 
donc  la  considérer  comme  de  nature  chimique.  Ainsi, 
Warburg  et  Ihmori  (3),  en  étudiant  les  couches  de  vapeur 
d'eau  qui  se  déposent  sur  le  verre,  montrent  que  la  for- 
mation de  ces  couches  dépend  de  la  composition  du  verre 
et  surtout  de  la  quantité  d*alcalis  qu'il  contient. 

Ainsi;  d'autre  part,  Krause  {*),  en  étudiant  la  conden- 
sation de  l'anhydride  carbonique  à  la  surface  du  verre, 
trouve  que,  en  l'absence  absolue  d'une  couche  d'eau,  l'an- 
hydride carbonique  ne  se  condense  pas  aussi  bien  dans  le 

(*)  Arch,  du  Musée  de  Teyler,  1*  série,  Vol.  III,  p.  349;  jSqo. 

(2)  Phil.  Mag.y  5«  série,  t.  XXXVIII,  p.  3oi;  189'^. 

(3)  Wied.  Ann.,  l.  XXVII,  p.  48i;  x886;  et  t.  XXXI,  p.  1006;  1887. 
(*)  Wied.  Ann,.,  t.  XXXVI,  p.  928;  1889. 
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cas  OÙ  le  verre  aurait  été  traité  avec  Feau  bouillante  pour 
diminuer  sur  la  surface  la  proportion  d'alcali,  que  quand 
il  n'aurait  pas  été  traité  de  cette  manière.  Mais  si  on 
laisse  déposer  de  l'eau  sur  le  verre,  on  produit  de  suite 
une  condensation  du^  gaz^  condensation  qui  est  bien  plus 
forte  quand  le  verre  contient  la  quantité  normale  d'alcali, 
que  lorsqu'on  en  enlève  une  partie. 

Sutherland  (*)  a  essayé  de  rechercher  théoriquement 
si  l'on  peut  avoir  sur  les  parois  des  récipients  une  conden- 
sation appréciable  des  gaz  contenus.  Le  point  de  départ 
des  considérations  théoriques  de  Sutherland  est  la  formule 

p       6  A  7C  pî ,       Za 

log  -^  =  r-i-  log  -=-y 

,       Pa  V\  ^    Z 

que  donne  la  pression  p  en  fonction  de  la  distance  Z  de  la 
paroi  d'un  récipient,  quand  on  connaît  la  pression  pa  à 
n'importe  quelle  distance  déterminée  Z^.  Dans  cette  for- 

mule,  A  est  la  constante  de  1  expression    j qui, 

selon  Sutherland,  représente  l'attraction  qui  s'exerce 
entre  deux  molécules mi,  ms  placées  à  la  dislance  /*;  02  est 
la  densité  du  solide  constituant  les  parois,  et  ^1  la  vitesse 
moléculaire  du  gaz. 

Celte  formule  a  été  déduite  par  Sutherland  dans  ses 
études  sur  la  loi  des  attractions  moléculaires  (^)  et  elle 
présuppose  que  les  molécules  s'attirent  en  raison  inverse 
de  la  quatrième  puissance  de  la  distance. 

De  cette  formule  il  obtient,  pour  la  masse  M  de  gaz  con- 
tenue dans  un  volume  ^^  la  valeur 

(.,  M  =  p.  +  M|-5^£i^, 

tandis  que,  si  la  densité  était  partout  égale  à  la  densité  pi 
qu'on  a  à  une  distance  assez  grande  de  la  paroi,  on  aurait 
M  =  p^^. 


(')  Phil.  Mag.,  5«  série,  t.  XLIII,  p.  n;  1897. 
C)  Phil.  Mag.,  5«  série,  t.  XXX.V,  p.  211;  iSgS. 
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.  Dans  celle  équaiion,  A-=  mç^  est  le  double  de  la  force 
vive  moyenne  d'une  molécule  gazeuse,  el  p  =  6  Am<  Tt  p2 
est  la  force  qu'un  long  cylindre  de  i*^™'  de  base  exerce 
sur    i"®^   du   gaz  placée    sur    Taxe  à   i*^"*  d*éloîgnement 

de  la  base;  par  conséquenl,  le  terme  -r  est  très  petit.  El, 

puisque  M  doil  éire  plus  grande  que  p(^,  on  voit  que  la 
quantilé  de  gaz  condensé  sur  la  surface  S  des  parois,  c'est- 

or»/  O 

à-dire  — ^^^ — —,  doit  être  toujours  plus  petite  que  M  -> 

c'est-à-dire  elle  doit  être  toujours  plus  peii te  d'une  fraction 
très  petite  de  la  masse  totale  M  du  gaz.  Sutherland  conclut 
de  cela  que  reffet  de  la  condensation  superficielle  est  tout 
à  fait  négligeable  et  qu'on  ne  peut  l'invoquer  pour  expli- 
quer les  anomalies  de  la  loi  de  Boyle,  que  les  gaz  présentent. 
Or,  il  faut  observer  que  celle  conclusion  de  Sutherland 
est  en  contradiction  directe  avec  la  croyance  commune 
que  l'effet  de  la  condensaiion  superficielle  doit  s'aug- 
menter à  l'augmentation  de  la  raréfaction.  Mais  Suther- 
land dit  que  celte  croyance  esl  dérivée,  en  premier  lieu,  du 
fait  que  l'on  admet  théoriquement  que  la  masse  d'un  gaz 
doit  être  représentée  par  une  équation  de  la  forme 

(a)  M  =  pp-+-S(p5— p), 

dans  laquelle,  contrairement  à  la  formule  qu'il  a  obtenue, 
le  terme  superficiel  a  un  signe  positif,  et,  puisque  p,  di- 
minue moins  rapidement  que  p,  la  valeur  de  S(p,  —  p) 
croît  avec  la  raréfaction;  el  en  deuxième  lieu  de  l'obser- 
vation constante  de  la  grande  difficulté  qu'on  rencontre  à 
libérer  les  solides  de  la  pellicule  gazeuse  qui  en  revêt  la 
surface. 

Puisqu'il  retient  exacte  la  relation  (i)  qu'il  a  trouvée 
pour  M,  Sutherland  ne  s'arrête  pas  à  discuter  si  la 
relation  (2)  esl  ou  n'est  pas  admissible;  el  il  en  tire 
directement  la  déduction  qu'il  n'y  a  pas  d'attraction  phy- 
sique entre  gaz  et  solide  suffisante  pour  condenser  sur  le 
solide  une  quantilé  appréciable  de  gaz. 
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Mais,  même  si  celle  déduclion  peut  être  acceptée,  la 
conclusion  finale,  que  Sutherland  formule  dans  les  termes 
quî  vont  suivre,  ne  parait  pas  cependant  assez  justifiée  : 

«  Si  la  loi  de  Tinverse  de  la  quatrième  puissance  pour 
Taction  moléculaire  est  vraie,  la  condensation  des  gaz  sur 
les  surfaces  solides  ordinaires  à  des  pressions  très  éloignées 
de  celles  de  la  liquéfaction  ne  se  produit  pas  en  quan- 
tités mesurables  avec  les  moyens  jusqu'ici  connus,  et  la 
déviation  apparente  à  la  loi  de  Boyie,  par  le  fait  de  la  con- 
densation, est  trop  petite  pour  avoir  été  jusqu'ici  décou- 
verte, el  elle  ne  doit  pas  devenir  relativement  plus  grande 
dans  les  gaz  raréfiés  que  dans  ceux  plus  denses.  » 

Or,  il  est  vrai  que  les  expériences  de  Van  der  Ven,  que    • 
nous    avons    citées,    semblent  appuyer  cette  conclusion*, 
mais  d'ailleurs,  pour  l'anhydride  carbonique  par  exemple, 
les  expériences  de  Baly  et  Ramsay  démontrent  qu'il  y  a 
certainement  absorption  de  gaz  de  la  part  du  verre,  et  les 
expériences  de  Warburg  et  Ihmori  et  de  Krause  tendent 
aussi  à  le  prouver.  Cette  absorption  sera  peut-être  plus 
de  nature  chimique  que  physique;  elle  sera  une  espèce  de 
solution  du  gaz  dans  le  verre.  Cela  serait  en  concordance 
avec  le  fait  que,  quand  l'anhydride  carbonique  est  arrivée 

à  la  pression  de  presque  — -  d'atmosphère,  il  n'est  plus 

possible  de  faire  diminuer  cette  pression,  quî  serait  donc 
la  pression   de   dissociation  pour    la  combinaison    entre 
anhydride  carbonique  et  verre.  Mais,  qu  elle  soit  de  nature 
chimique  ou  de  nature  physique,  l'absorption  de  1  anhy- 
dride carbonique  sera  toujours  déterminée  par  des  actions 
moléculaires,  et  elle  peut  se  produire  en  telles  quantités 
qu'il  est  possible  d'expliquer,    au    moins  en   partie, 
divergences  de  la  loi  de  Boyle. 

Dans  cette  incertitude  d'idées  et  discordance  d'opinion, 
il  m'a  paru  qu'il  ne  serait  pas  dépourvu  d'intérêt  *^  ^^ 
d'instituer  quelques  expériences    pour  essayer  de     eci 
si  l'absorption  du  gaz  par  les   parois  du  récipient  qui  le 
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contient  existe,  ou  n'existe  pas,  et,  dans  le  cas  où  l'absorp- 
tion se  produirait,  si  elle  changerait  avec  les  variations  de 
la  pression  du  gaz.  J'ai  exécuté  ces  expériences  aussi  bien 
dans  des  récipients  en  verre  que  dans  des  récipients  en 
fer. 

L'appareil  que  j'ai  d'abord  employé  se  compose  essen- 
tiellement d'une  ampoule  en  verre   A  ^fig.  6)  où  l'on 

Fie-  6. 


'^^JJ 


introduit  le  gaz  à  étudier  et  dans  laquelle,  pour  ménager 
au  gaz  une  surface  assez  grande,  on  place  plusieurs  petites 
baguettes  en  verre.  L'ampoule  se  prolonge  au-dessous  par 
un  tube  long  et  mince  en  forme  de  U,  BG,  qui  se  rattache 
à  l'autre  bout  D  avec  une  pompe  pneumatique  à  mer- 
cure. À  sa  partie  supérieure,  l'ampoule  A  est  unie,  au 
contraire,  à  un  tube  plié  à  angle  qui  aboutit  à  un  robi- 
net N,  qui  tient  d'une  manière  parfaite  fermé,  ponr  pré- 
caution plus  grande,  au-dessus  et  au-dessous  avec  deux 
gobelets  pleins  de  mercure.  Au  delà  de  ce  robinet,  on 
place  un  petit  ballon  S,  puis  un  deuxième  robinet  O, 
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identique  au  premier;  et,  au  delà  de  celui-ci,  le  tube  K 
communique  avec  une  série  de  dessiccateurs,  à  travers  les- 
quels on  peut  introduire  dans  l'appareil  le  gaz  à  étudier 
déjà  purifié. 

Un  manchon  RR  plein  d'eau  sert  à  maintenir  tout 
l'appareil  à  une  température  constante,  qui  est  lue  au 
moyen  d'un  thermomètre  divisé  en  •—  de  degré.  L'appa* 
reil  a  été  auparavant  lavé  plusieurs  fois  avec  l'eau  régale, 
l'acide  nitrique,  une  solution  d'/liydrate  de  potassium^ 
eau  distillée  et  alcool  absolu  et  pur,  et  puis  séché  parfai- 
tement en  y  faisant  circuler  pendant  plusieurs  jours  de 
l'air  bien  sec  et  chaud  pour  éliminer  toute  humidité  des 
parois. 

Pour  faire  les  expériences,  on  procédait  de  la  manière 
suivante  : 

En  ayant,  d'abord,  ouvert  les  robinets  O  et  N,  on  fai- 
sait passer  pour  longtemps  un  courant  du  gaz  sec  à  l'étude^ 
de  K  à  D;   ensuite,  en  ayant  fermé  O  et  en  manoeuvrant 
la  pompe  pneumatique,  on  faisait  dans  l'appareil  la  raré- 
faction jusqu'à  la  pression  de  io™"^à  iS"""^,  pression  qu'on 
lisait  avec  exactitude  sur  le  manomètre  de  la  pompe.  A  ce 
moment,  on  fermait  le  robinet  N  et  l'on  continuait  à  raré- 
fier dans  A  jusqu'à  une  pression  très  petite  (elle  variait 
d'expérience  à  expérience);  après  quoi,    en  ouvrant   le 
robinet  M  et  en  soulevant  la  petite  sphère  G  pleine  de  mer- 
cure, on  faisait  monter  le  mercure  en  partie  dans  le  tube  BC, 
On  laissait  alors  rentrer  l'air  dans  la  pompe  et^  en  soule- 
vant ou  en  abaissant  la  petite  sphère  G,  on  faisait  arriver 
le   niveau  du  mercure  dans  la  branche  B  au  point  de  re- 
père F  et  Ton  mesurait  par  le  calhétomètre  la  différence  de 
niveau  dans  les  deux  branches.  Par  cette  différence  et  par 
la  pression  barométrique,  on  calculait  la  pression  du  gaz 
contenu  en  A.  On  ouvrait  alors  le  robinet  O  :  le  gaz  con- 
tenu en  S  se  répandait  en  A,  et  la  différence  de  niveau 
dans  le  tube  en  U  diminuait;  on  reportait  le  mercure  au 
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point  de  repère  F  et,  en  mesurant  la  difTérence  de  niveau, 
on  calculait  la  nouvelle  pression  du  gaz. 

Qu'on  indique  avec  {^  le  volume  du  petit  ballon  S  com- 
pris entre  les  deux  robinets  O  et  N,  et  avec  V  celui  de 
Tampoule  A  entre  le  robinet  N  et  le  point  de  repère;  ces 
volumes  ont  été,  par  des  expériences  préliminaires,  déter- 
minés avec  exactitude. 

S'il  n'y  avait  pas  eu  d'absorption^  en  indiquant  avec  p 
la  pression  du  gaz  contenu  avant  en  S,  avec  P  celle  du 
gaz  contenu  en  A,  et  avec  H  la  pression  finale,  c'est-à-dire 
quand  le  robinet  N  est  ouvert,  on  aurait  dû  avoir,  en 
admettant  la  loi  de  Boyle, 

H(p-f-V)=/?p-+-PV. 

On  regardait  si  cette  valeur  de  H  concordait  avec  celle 
donnée  par  l'expérience,  le  robinet  N  aussitôt  ouvert; 
mais,  en  attendant,  on  continuait  à  suivre  constamment 
Ja  position  du  ménisque  du  mercure  dans  les  branches 
du  tube  en  U. 

Dans  le  cas  où  il  y  aurait  eu  de  l'absorption,  il  était 
difficile  d'admettre  que  le  phénomène  arrivât  complet  au 
premier  instant;  on  devait  donc  voir  un  mouvement  suc- 
cessif dans  le  ménisque  du  mercure. 

La  première  lecture  devait  déjà  donner  le  premier 
indice  de  l'absorption,  car  il  s'agissait  d'une  pression 
finale  qui  n'était  pas  extrêmement  basse  et,  par  consé- 
quent, la  loi  de  Boyle  était  sensiblement  applicable  dans 
l'intervalle.  On  devait  avoir,  en  outre,  un  indice  ulté- 
rieur dans  le  mouvement  successif  du  ménisque. 

Pour  avoir,  dans  ces  mesures,  une  sensibilité  bien  plus 
grande,  je  me  suis  servi  des  deux  appareils  employés  pour 
l'élude  de  la  loi  de  Boyle,  c'est-à-dire  que  j'ai  ajouté  à 
chaque  appareil  un  petit  ballon  a  (voir  la  figure  3)  terminé 
par  deux  robinets,  le  premier  desquels  s'unit  aux  autres 
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parties  de  l'appareil,  et  le  deuxième  au  récipient  d'où  le 
gaz,  pur  et  sec,  arrive. 

La  manière  d'expérimenter  a  été  tout  à  fait  semblable 
à  celle  employée  dans  la  disposition  sus-décrite. 

Aussi  bien  avec  le  premier  appareil  qu'avec  ces  derniers, 
j'ai  fait  plusieurs  expériences  avec  l'hydrogène,  l'air, 
l'oxygène  et  l'anhydride  carbonique.  Ces  expériences,  dont 
il  serait  trop  long  et  inutile  de  rapporter  ici  les  résultats 
détaillés,  prouvent  que  pour  l'hydrogène  il  n'y  a  absolu- 
ment pas  d'absorption,  soit  dans  des  récipients  en  verre, 
soit  dans  des  récipients  en  fer;  pour  l'air  et  Toxygène,  on 
commence  à  observer  au-dessous  de  i™™  de  pression, 
dans  les  récipients  en  verre,  une  légère  absorption  5  pour 
l'anhydride  carbonique,  celle  absorplion  est  certaine,  et 
il  semble  que  sa  valeur,  par  rapport  à  la  masse  du  gaz, 
augmente  avec  la  raréfaction. 

Je  me  propose  de  poursuivre,  avec  des  méthodes  plus 
parfaites,  cette  recherche  dont  j'ai  donné  aujourd'hui  une 
solution  approxitnative. 

Conclusions  générales. 

27.  Les  expériences  actuelles  nous  autorisent  à  con- 
clure : 

1°  Que  l'hydrogène  suit  la  loi  de  Boyie  pour  des  pres- 
sions  inférieures  à    i*^"*  jusqu'à  o"*™,02  environ; 

2°  Que  l'air  s'éloigne  légèrement  de  cette  loi  entre  2°*°* 
et  5°^""  ; 

3^  Que  l'oxygène  subit  un  saut  dans  son  allure  à  o""*,7 
environ; 

4**  Que  l'anhydride  carbonique  à  de  basses  pressions 
se  comprime  plus  que  la  loi  de  Boyle  ne  le  comporte, 
probablement  à  cause  de  l'absorption  par  les  parois  des 
récipients; 

5**  On  peut  donc  retenir  que,  exception  faite  de  l'oxy- 
gène, et  de  l'air  par  conséquent,  on  ne  constate  pas,  pour 
les  gaz  étudiés  par  moi,  des  anomalies  qu'on   ne  puisse 
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expliquer  par  les  conditions  inévitables  des  expériences. 
Du  reste,  l'observation  de  Sutherland  que,  si  la  loi 
^çi  =  const.  ne  valait  pas  à  de  basses  pressions,  il  fau- 
drait supposer  que  la  matière  possédât  des  propriétés  qui 
ne  sont  pas  considérées  dans  la  théorie  cinétique,  ne 
me  semble  pas  admissible. 

Dans  la  théorie  cinétique,  en  effet,  on  établit  la  for- 
mule pv  =  const.  en  négligeant  la  cohésion  et  le  volume 
moléculaire;  dans  les  formules  de  Van  der  Waals  et  de 
Clausius,  qui  sont  du  type 

(/?-f-a)(t^  —  b)  =  const., 

on  tient  compte  de  ces  deux  quantités;  tandis  que  Bohr, 
en  se  servant  de  la  formule 

admet  implicitement  que  Ton  doit  tenir  compte  de  la 
seule  cohésion.  Et  puisque,  si,  à  une  pression  donnée,  une 
discontinuité  soudaine  se  présente,  il  faut  se  servir  de 
deux  valeurs  différentes  de  la  constante  a  pour  représenter 
la  loi  de  la  compressibilité  au-dessus  et  au-dessous  de 
cette  pression,  on  arrive  à  supposer  que  la  cohésion  du 
gaz  subit  une  variation  brusque  à  cette  même  pression. 
On  voit  donc  que,  si  cette  variation  de  la  cohésion  est  en 
réalité  soudaine  et  assez  grande,  la  manière  de  se  com- 
porter analogue  à  celle  de  l'oxygène  ne  pourra  être  repré- 
sentée ni  par  la  formule 

de  Van  der  Waals,  ni  par  la  formule 

de  Clausius^  parce  que,  dans  Tune  et  dans  l'autre,  l'effet 
de  la  cohésion  se  rend  toujours  plus  petit  et  change  avec 
continuité  par  Taugmentation  du  volume. 


r>"f  .w- T' 
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Par  m.  h.  PÉLABON, 

Mattre  de  Conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


Le  gaz  hydrogène,  en  réagissant  à  chaud  sur  les  sulfures 
métalliques,  réduit  un  grand  nombre  de  ces  composés  ; 
on  obtient  d'une  part  de  Thydrogène  sulfuré,  et  d'autre 
part  soit  le  métal,  soit  un  sulfure  renfermant  moins  de 
soufre  que  le  corps  d'où  l'on  est  parti. 

Il  suffit,  par  exemple,  de  faire  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sur  du  sulfure  d'argent  pour  produire  de  l'argent 


*  .  «  •  *.*  •    *      .       "    '.  '  • 


■\t' 


HYDROGÈNE    SUR    LES    SULFURES    ET    SÉLÉlflURES.       365 

Mais  si  tous  les  gaz,  à  des  pressions  déterminées,  pré- 
sentaient le  même  phénomène  que  Toxygène,  il  faudrait 
en  conclure  que  l'équation  caractéristique  devrait  avoir 

laibrme- 

[/?-f-ç(a,v,T)](i.-6)  =  Âr,  ;.^ 

où  ©(«jP»,  ï)  devrait   être  une  fonction  qui   fût  conti-.  J'i 

nue  pour  les  valeurs  de  v  comprises  entre  des  limites  don-  i 

nées,  mais  qui  présentât  une  discontinuité  pour  une  ou 
pour  plusieurs  valeurs  données  de  p. 

Puisque  la  théorie  cinétique  n'exclut  pas  qu'à  des  fré- 
quences données  des  chocs  réciproques,  des  groupes  molé- 
culaires plus  ou  moins  complexes  puissent  se  former  ou 
se  détruire,  rien  ne  s'oppose  à  ce  que,  théoriquement,  on 
retienne  que  la  force  de  cohésion  moléculaire,  qui  est  celle 
dont  la  formation  de  ces  groupes  dépend,  puisse  subir  des 
variations  comme  celles  que  la  y  (a,  ^,  T)  sus-indiquée 
devrait,  comme  nofts  l'avons  dit,  présenter. 

Je  remercie  bien  vivement  MM.  le  D"  Pandolfi  et  Cas- 
suto  pour  l'œuvre  intelligente  et  constante  qu'ils  m'ont 
prêtée  dans  une  grande  partie  de  ces  difficiles  recherches. 
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métallique;  le  même  gaz,  passant  sur  du  bisulfure  d^étain, 
le  transforme  en  protosulfure;  ces  deux  réactions  se  pro- 
duisent déjà  nettement  à  44o^« 

Des  faits  analogues  peuvent  être  observés  avec  les  sélé- 
niures. 

Dans  certains  cas,  la  réaction  inverse  est  possible  dans 
les  mêmes  limites  de  température;  c'est  ainsi  que  Targent, 
chauQTé  dans  un  courant  de  gaz  sulfhydrique,  donne  du 
sulfure  Ag^S;  le  protosulfure  d^étain,  dans  les  mêmes 
conditions,  donne  du  bisulfure. 

Si  l'on  fait  réagir  les  corps  dans  un  espace  clos  dont 
tous  les  points  sont  à  la  même  température,  les  deux 
réactions  inverses  conduisent  à  un  état  d'équilibre  chi- 
mique. Ce  sont  ces  états  d'équilibre  que  nous  nous  pro- 
posons d'étudier  dans  ce  Travail. 

Plusieurs  cas  sont  à  distinguer  : 

i^  Le  sulfure  et  le  métal  correspondant  sont  solides  et 
fixes  à  la  température  de  l'expérience  ;  on  a  alors  à  étudier, 
comme  dans  le  cas  du  sulfure  d'argent,  un  système  ren- 
fermant un  mélange  gazeux  homogène  en  présence  de 
deux  corps  solides  séparés. 

2°  Les  deux  corps  sont  volatils,  mais  ne  se  mélangent 
pas  comme  dans  l'exemple  du  sulfure  et  du  séléniure  de 
mercure.  Dans  ce  cas,  on  peut  avoir  à  considérer  un 
système  partiellement  hétérogène  si  l'un  des  corps,  mer- 
cure et  sulfure  de  mercure,  est  en  excès,  ou  si  les  deux 
corps  existent  en  même  temps  dans  le  tube;  si  ces  condi- 
tions ne  sont  pas  remplies,  le  système  obtenu  est  absolu- 
ment homogène. 

3°  On  peut  avoir,  dans  d'autres  cas,  deux  mélanges  ho- 
mogènes en  présence,  l'un  gazeux,  l'autre  liquide;  ceci 
se  produit  avec  les  sulfures  d^  arsenic  y  d'antimoine,  de 
bismuth. 

Méthode  expérimentale.  —  Pour  étudier  ces  diflFé- 
rents  systèmes  en  équilibre,  nous  avons  employé  la  mé- 
thode du   refroidissement  brusque  dans   les    limites    de 
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température  où  elle  est  susceptible  de  donner  des  résultats 
exacts. 

Les  corps  que  l'on  veut  faire  réagir  sont  maintenus  en 
tube  scellé,  pendant  un  temps  suffisaminent  long,  à  une 
température  invariable;  on  les  refroidit  alors  brusque- 
ment en  les  retirant  rapidement  du  fourneau  et  en  les 
faisant  tourner  en  fronde  à  l'aide  d'un  ûl  de  fer  auquel 
ils  sont  attachés.  Quand  la  vitesse  de  la  réaction  est  suf- 
fisamment faible,  on  peut  admettre,  sans  erreur  sensible, 
que  la  constitution  du  mélange  gazeux  ne  varie  pas  pen- 
dant la  durée  très  courte  du  refroidissement.  Pour  con- 
naître la  composition  de  ce  mélange,  il  suffit  d'ouvrir  le 
tube  sur  le  mercure,  de  faire  passer  le  gaz  dans  une 
éprouvette  graduée  parfaitement  remplie  de  mercure; 
une  première  lecture  donne  le  volume  total  du  gaz,  dont 
il  est  facile  de  connaître  la  température  et  la  pression  ;  on 
introduit  alors  quelques  gouttes  d'une  solution  concentrée 
de  potasse,  l'hydrogène  sulfuré  est  absorbé  ;  une  seconde 
lecture  donne  le  volume  d'hydrogène  libre.  Soient  V  le 
volume  total  du  gaz,  {/  le  volume  de  l'hydrogène  libre, 
ces  deux  volumes  étant  ramenés  à  la  même  température 
et  à  la  même  pression  ;  le  rapport  p  du  volume  de  l'hy- 
drogène sulfuré  au  volume  total  est  donné  par 

p   =   IOO— y— , 

si  l'on  exprime  o  en  centièmes  du  volume  total. 

Les  températures  de  35o^  et  44«°  ont  été  obtenues  au 
moyen  de  bains  de  vapeur  de  mercure  bouillant  et  de 
soufre  bouillant.  Les  températures  supérieures  à  44^*^ 
étaient  données  par  un  fourneau  composé  d'un  cylindre 
en  fonte  très  épais  de  5o*^"*  de  longueur,  7*^™,  5  de  dia- 
mètre extérieur,  3*°*  de  diamètre  intérieur;  ce  cylindre 
pouvait  être  fermé  à  ses  extrémités  par  des  tampons 
d^ amiante.  Il  était  disposé  suivant  l'axe  d'un  four  cylin- 
drique formé  de  briques  et  d'argile,  de  telle  manière  que 
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les  flammes  des  becs  de  Bunsen  employés  au  chauffage 
étaient  obligées  de  lécher  la  surface  du  cylindre  de 
fonte  sur  une  longueur  de  20*^™.  Au  moyen  d'une  pince 
thermo-électrique,  on  pouvait  constater  que,  sur  une 
longueur  de  lo*""*  environ,  la  température  était  suffisam- 
ment constante;  c'est  dans  cet  espace  que  les  tubes  en 
expérience  étaient  placés. 

Le  gaz  servant  au  chauffage  passait,  avant  d'arriver  aux 
brûleurs,  dans  un  régulateur  de  pression  (système  Elster)  ; 
la  température  demeurait  suffisamment  constante  pour 
permettre  de  faire  des  expériences  précises,  d^autant  plus 
que  ces  expériences  aux  températures  élevées  étaient  sou- 
vent de  courte  durée. 

Enfin,  pour  les  températures  inférieures  à  3oo°,  nous 
avons  employé  un  bain  d'huile  en  faisant  passer  le  gaz 
des  brûleurs  dans  un  régulateur  de  pression  suivi  d*un 
régulateur  de  température. 

Sulfure  d'argent. 

La  réduction  du  sulfure  d'argent  par  l'hydrogène  a  él-é 
mise  en  évidence  en  1879  par  M.  Margottet  (*);  il  a 
montré  qu'il  suffit  de  chauffer  le  sulfure  d'argent  cris- 
tallisé, pendant  quelques  heures  vers  5oo®,  en  tube  scellé 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  pour  constater  que  la 
réduction  s'est  effectuée  en  différents  points  de  la  masse. 
L'argent  mis  en  liberté  est  sous  forme  de  fils  très  fins, 
semblable  à  l'argent  filiforme  de  la  nature. 

M.  Bel  thelot  (^)  a  vérifié  inversement  que  l'hydrogène 
sulfuré  est  décomposé  vers  55o^  par  l'argent,  avec  forma- 
tion de  sulfure  et  d'hydrogène. 

Nous  avons  pu  constater  que,  en  réalité,  ces  deux  réac- 
tions inverses   peuvent  se  produire    à  des  températures 


(*)  MARaoTTET,  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1879. 
(  2)  Berthklot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XVI, 
p.  44o* 
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bien  plus  basses;  dans  un  système  qui  renferme  initiale- 
ment (le  riiydrogène  et  du  sulfure  d'argent,  il  se  forme, 
dès  que  la  température  dépasse  25o°,  de  l'hydrogène  sul- 
furé dont  la  proportion  croit  d'abord  avec  le  temps,  puis 
demeure  invariable;  dans  un  tube  où  Ton  a  enfermé  au 
contraire  de  Fhydrogène  sulfuré  et  de  l'argent  métallique, 
la  proportion  de  gaz  sulfhydrique  diminue  jusqu'à  une 
certaine  limite. 

Températures  supérieures  à  a 80®.  —  Pour  une  même 
valeur  de  la  température  supérieure  à  280°,  les  deux 
limites  sont  identiques  et  l'on  peut  observer  une  série 
d'états  d'équilibre  du  système  argent,  sulfure  d'argent, 
hydrogène,  hydrogène  sulfuré. 

Si  l'on  caractérise  ces  états  par  les  valeurs  du  rapport  p 
correspondantes,  on  a  les  nombres  suivants  : 

Température. 

36o 
440 

6i5 
710 

On  voit,  par  ces  nombres,  que  la  proportion  d'hydro- 
gène sulfuré  diminue  lentement  dans  le  mélange  quand 
la  température  croît ^  autrement  dit,  si  l'on  représente  la 
suite  des  états  d^équilibre  du  système  par  une  courbe  obte- 
nue en  portant  en  abscisses  les  valeurs  de  la  température 
et  en  brdonnées  les  valeurs  de  p  correspondantes,  cette 
courbe  se  rapproche  lentement  de  l'axe  des  abscisses  à 
mesure  que  la  température  croît  {/ig»  i). 

Une  expérience  assez  simple  confirme  ce  résultat  :  on 
prépare  deux  tubes  scellés  séparés  chacun  en  deux  par- 
ties par  un  étranglement;  dans  l'une  des  parties  Ton  met 
du  sulfure  (d'argent,  dans  l'autre  de  l'argent;  les  tubes 
contiennent  en  outre  de  Thydrogène  sec.  On  chauffe  les 
deux  appareils  en   même   temps,  mais   on   s'arrange  de 

jénn,  de  Chim,  et  de  Phys.j  7*  série,  t.  XXV.  (Mars  190a.)  2^ 
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ileur  de  p. 

21,02 

19,85 

18,60 

17,00 

16,08 
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manière  que  les  deux  portions  d'un  même  tube  soient  à 
des  températures  différentes  :  44^^  ^^  36o°  par  exemple; 
dans  Tun  des  tubes,  c'est  le  sulfure  d'argent  qui  est  main- 
tenu à  la  température  la  plus  élevée;  dans  l'autre,  c'est 
au  contraire  l'argent. 

L'expérience  montre  que,  dans  le  premier  tube,  Tar- 

Fig.  f. 
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gent  reste  toujours  brillant  :  il  ne  se  sulfure  pas;  c'est 
que,  en  effet,  d'après  les  résultats  précédents,  la  quantité 
d'hydrogène  sulfuré  produit  à  44^^  est  un  peu  inférieure 
à  celle  qui  devrait  se  trouver  dans  le  mélange  pour  atta- 
quer l'argent  à  36o°.  On  remarque  encore,  dans  ce  cas, 
qu'il  se  produit  de  l'argent  filiforme  qui  cesse  bientôt  de 
se  développer. 

Dans  l'autre  tube,  l'argent  se  ternit,  et  le  métal  fili- 
forme qui  prend  naissance  sur  le  sulfure  continue  à  se 
développer  avec  le  temps.  La  quantité  d'hydrogène  sulfuré 
produit  à  36o^  est,  en  effet,  supérieure  à  celle  qui  doit  se 
trouver  dans  le  mélange  pour  attaquer  l'argent  à  44o^;  ce 
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mêlai  détruit  l^excès  de  gaz  sulfhydrique  en  se  sulfurant 
et  l'hydrogène  libéré  de  ce  chef  réagît  de  nouveau  sur  le 
sulfure.  Les  mêmes  réactions  se  continuant,  la  masse 
d'argent  filiforme  croîl  avec  le  temps. 

La  porlion  de  courbe  que  nos  expériences  ont  per- 
mis de  tracer  peut  être  confondue  avec  une  ligne  droîle 
entre  les  ordonnées  correspondantes  à  36o°  et  à  700°. 
Entre  280^  et  Sôo*',  les  points  de  la  courbe  sont  situés  un 
peu  au-dessus  de  la  droite  précédente  prolongée;  à  280^, 
on  trouve  pour  p  un  nombre  voisin  de  aS. 

Les  résultats  expérimentaux  sont  en  complet  accord 
avec  la  loi  du  déplacement  de  Téquilibre  par  les  variations 
de  température,  si  Ton  admet  la  réaction  suivante  : 

(1)     Agî S  ( cristallisé) -4- H2  ( gaz )  =  H2 S ( gaz )-i-Ag2( solide) 

qui,  à  i5^,  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur 
égal  à  1*^*^,59,  est  encore  exothermique  à  la  température 
de  nos  expériences. 

Diaprés  la  loi  du  déplacement  de  Téquilibre,  une  légère 
élévation  de  température  du  système  doit  modifier  celui-ci 
dans  un  sens  tel  que,  si  cette  modification  avait  lieu  à 
température  constante,  elle  absorberait  de  la  chaleur; 
comme  la  réaction  (i)  est  exothermique,  c'est  la  réaction 
inverse  qu'une  élévation  de  température  doit  produire; 
la  proportion  d'hydrogène  sulfuré  doit  donc  diminuer 
quand  la  température  croit  ;  c'est  bien  ce  qui  a  lieu. 

Remarque.  —  Il  n'est  pas  nécessaire  que  tous  les  points 
du  tube  soient  maintenus  à  la  même  température  ;  les 
résultats  sont  absolument  les  mêmes  si  Ton  se  contente 
seulement  de  chauffer  la  portion  de  l'appareil  qui  contient 
le  morceau  d'argent  ou  de  sulfure  d'argent.  L'équilibre 
est  atteint,  dans  ce  cas,  en  un  temps  un  peu  plus  long, 
mais  il  est  caractérisé  par  la  même  valeur  du  rapport  p. 

Vitesse  de  la  réaction.  —  Quel  que  soit  le  système 
initial,  l'équilibre  est  atteint  après  un  temps  de  chauffe 
d^autantplus  long  que  la  température  est  plus  basse. 
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Pour  chaque  valeur  de  la  température,  on  peut  tracer 
une  courbe  en  portant  en  ordonnées  les  valeurs  de  p  et 
en  abscisses  les  temps  de  chauffe. 

A  590**  on  a  la  courbe  Obc  {Jig*  2),  qui  fait  voir  que 

Fig.  2. 
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l'équilibre  est  obtenu  en  quelques  minutes;  à  44^**»  I^ 
courbe  Oa'b'd  montre  que  la  valeur  de  p  ne  demeure  in- 
variable que  quand  le  temps  de  chauffe  dépasse  i5  heures. 
Ces  courbes,  en  général,  se  composent  de  deux  portions 
presque  droites  Oa,  V c'  raccordées  par  un  arc  (ta! V , 
A36o°  la  partie  droite  Oa',  correspondante  à  Oa,  est  très 
peu  inclinée  sur  l'axe  O^;  on  n'arrive  à  l'équilibre  à  cette 
température  qu'après  un  temps  de  chauffe  supérieur  A 
200  heures. 

Quand  la  température  devient  inférieure  a  35o®,  les 
deux  réactions  se  produisent  avec  une  lenteur  extrême; 
c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'à  280^*  il  faudrait  environ 
3 000  heures  pour  que  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré 
n'augmente  plus  dans  un  système  qui  renferme  initiale- 
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ment  du  sulfure  d'argent  et  de  l'hydrogène.  Nous  avons 
réduit  considérablement  dans  ces  conditions  la  durée  des 
expériences  en  introduisant  dans  les  tubes  scellés,  non  pas 
de  l'hydrogène  pur,  mais  des  mélanges  en  proportions 
connues  de  ce  gaz  et  d'hydrogène  sulfuré  ;  il  a  été  alors 
facile  de  déterminer,  pour  une  température  donnée,  le 
mélange  dont  la  constitution  demeure  invariable  en 
présence  de  sulfure  d'argent  ou  d'argent.  Il  suffisait  de 
chauffer  les  tubes  pendant  lo  ou  i5  jours  pour  constater 
un  changement  de  composition  dans  les  systèmes  trop 
riches  ou  trop  pauvres  en  hydrogène  sulfuré. 

Un  tube  contenant  un  mélange  caractérisé  par  la 
valeur  p  =  3414  a  donné,  après  avoir  été  maintenu 
44^  heures  à  280^,  p  =  26,27  ;  un  autre,  de  même  com- 
position que  le  précédent,  a  donné,  après  2  543  heures, 
p  =  25,o3.  Au  contraire,  un  tube  qui  contenait  17  pour  100 
d'hydrogène  sulfuré  a  donné,  après  2  36o  heures  de  chauffe 
à  280°,  p  ==  24,95. 

Quand  la  température  des  expériences  dépasse  5 80^, 
l'équilibre  s'établit,  au  contraire,  en  un  temps  très  court 
qui  peut  devenir  comparable  à  la  durée  du  refroidissement 
brusque  des  tubes  ^  la  méthode  du  refroidissement  brusque 
ne  peut  plus,  pour  ces  températures,  conduire  à  la  déter- 
mination exacte  du  rapport  p;  elle  donne  pour  ce  nombre 
une  valeur  trop  forte.  On  peut  tourner  la  difficulté  en 
mettant  à  profit  la  remarque  que  nous  avons  faite  à  propos 
des  tubes  partiellement  chauffés.  On  place  le  sulfure  d'ar- 
gent à  l'extrémité  chaude  du  tube;  on  peut  ainsi  maintenir 
le  corps  à  la  température  que  Ton  veut,  l'autre  extrémité 
du  tube  sortant  du  fourneau  et  étant  ainsi  à  une  tempé- 
rature relativement  très  basse.  L'équilibre  étant  établi 
dans  un  pareil  tube,  on  retire  celui-ci  brusquement  de 
l'appareil  de  chauffage  et  on  le  refroidit  en  le  maintenant 
verticalement,  Textrémité  chaude  en  haut  5  de  cette  façon, 
le  morceau  d'argent  sulfuré  se  trouve  amené  brusquement 
en  contact  avec  un  gaz  froid  et  la  paroi  froide  du  tube  ;  il 
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reprend  rapidement  la  température  du  laboratoire  sans 
modifier  sensiblement  la  constitution  du  mélange  gazeux 
dans  lequel  il  est  plongé.  En  admettant  même  qu'il  se 
produise  une  légère  réaction,  la  quantité  d'hydrogène  sul- 
furé produit  ou  décomposé  par  ce  fait  ne  peut  modifier 
qu'insensiblement  la  constitution  de  la  masse  gazeuse, 
assez  notable  d'ailleurs,  qui  se  trouve  dans  le  tube.  Avec 
ce  procédé,  les  expériences  ne  se  trouvent  limitées  vers 
'joo^  que  par  le  ramollissement  du  verre  des  tubes. 

Influence  de  V  état  physique  de  l'argent  et  du  sulfure. 
—  Pour  une  valeur  déterminée  de  la  température,  la 
limite  de  p  est  indépendai^te  de  l'état  physique  de  l'argent 
ou  du  sulfure  d'argent.  Nous  avons  employé  successive- 
ment l'argent  pur  battu  en  lames,  l'argent  en  limaille, 
le  métal  très  divisé  préparé  en  réduisant  le  chlorure 
d'argent  en  solution  dans  l'ammoniaque  par  le  zinc  pur 
et  l'argent  filiforme.  Nous  nous  sommes  servi  de  sulfure 
d'argent  cristallisé,  de  sulfure  précipité,  soit  après  l'avoir 
simplement  séché,  soit  après  l'avoir  séché  et  fondu.  Tous 
ces  corps  nous  ont  conduit,  pour  une  même  valeur  de 
la  température,  à  une  même  valeur  de  p.  Cette  valeur 
limite  est  encore  la  même  si,  dans  les  tubes  scellés,  on 
introduit  initialement  de  l'hydrogène,  de  l'argent  c^t  du 
soufre,  ce  dernier  corps  en  quantité  insuffisante  pour 
sulfurer  complètement  l'argent . 

Argent  JUifoime.  —  Nous  avons  pu  observer  que,  dans 
la  réaction  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'argent  en  tube 
scellé,  l'argent  mis  en  liberté  ne  se  présente  sous  iorme 
de  fils  que  quand  la  température  est  inférieure  à  58o'',  par 
conséquent  aux  températures  pour  lesquelles  la  réduction 
du  sulfure  se  produit  avec  une  certaine  lenteur.  Quand 
l'équilibre  s'établit  rapidement  (températures  supérieures 
à  58o°),  les  morceaux  de  sulfure  d'argent  se  recouvrent 
d'une  couche  presque  uniforme  d'argent  métallique.  Les 
plus  beaux  échantillons  d'argent  filiforme  sont  ceux  que 
l'on  obtient  à  4oo**  à  partir  du  sulfure  d'argent  cristallisé. 
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A  280°,  la  réduction  extrêmement  lente  du  sulfure  d'ar- 
gent est  encore  accompagnée  de  la  production  de  fils  très 
fins  d'argent.  Dans  tous  les  cas,  Targent  filiforme  cesse 
de  se  développer  ou  ne  se  développe  plus  que  très  lente- 
ment dès  que  l'équilibre  est  atteint. 

Si  l'on  a  la  précaution  de  disposer,  en  un  point  du  tube, 
une  certaine  masse  d'un  métal  qui  décompose  presque 
complètement  l'hydrogène  sulfuré  produit  en  même  temps 
que  l'argent,  on  régénère  à  chaque  instant  le  gaz  hydro- 
gène qui  peut  réagir  sur  une  nouvelle  portion  de  sulfure 
d'argent;  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long,  tout  le 
sulfure  d'argent  se  trouve  réduit  et  le  soufre  de  ce  corps  a 
passé  sur  l'autre  métal. 

En  faisant  l'expérience  avec  du  plomb,  nous  avons  pu 
préparer  de  magnifiques  échantillons  d'argent  filiformes 
dans  lesquels  nous  avons  pu  observer  des  fils  de  5*^™  à  6*^"*  de 
longueur.  Ces  fils  prennent  naissance  en  un  nombre  très 
limité  de  points  de  la  surface  du  sulfure,  surtout  si  celui-ci 
a  été  préalablement  fondu.  En  général,  une  fois  la  réduc- 
tion commencée,  le  nombre  des  fils  n'augmente  pas  ;  le  sul- 
fure se  réduit  donc  là  seulement  où  le  fîl  a  pris  naissance; 
il  semble  que  le  métal  produit  à  chaque  instant  chasse 
devant  lui  le  fil  déjà  formé  pour  Utillonger.  Nous  avons  eu, 
dans  le  cours  de  nos  expériences,  l'occasion  de  voir  la 
réduction  donner  naissance  à  cinq,  trois  et  même  un 
seul  fil  d'argent. 

Températures  inférieures  à  280°.  —  L'étude  de  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'argent  aux  températures  com- 
prises entre  i5o**  et  280°  conduit  aux  résultats  suivants: 
La  proportion  d'hydrogène  sulfuré  commence  par  dé- 
croître d'autant  plus  rapidement  que  la  masse  d'argent 
esc  plus  considérable,  puis  elle  diminue  lentement  et  la 
vitesse  de  la  réaction,  au  bout  d'un  certain  temps,  semble 
indépendante  de  la  masse  du  métal. 

Voici,  par  exemple,  les   résultats  d'expériences  faites 
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d'argent. 

Temps  de  chaulTe. 

Valeur  de  p. 

g 

h 

0,2 

35o 

92,50 

» 

725 

86,21 

» 

1600 

76,23 

)) 

2234 

74, OT 

» 

283o 

69,39 

0,5 

257 

82,12 

» 

495 

72,23 

» 

912 

67,30 

)) 

1823 

62,27 

» 

25l2 

59,01 

1,0 

112. 

70,85 

» 

25o 

58, o3 

» 

55o 

54,29 

» 

IIIO 

5i,85 

» 

2247 

48,21     • 

Si  Ton    porte   en  abscisses    les  valeurs  du  temps  de 
chauffe,  en  ordonnées  les  valeurs  de  p  correspondantes, 

Fig.  3. 
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on  obtient  pour  les  trois  valeurs  de  la  masse  d'argent  : 
0^,2,  0^,5,  i^,  respectivement  les  trois  courbes  abc,  defy^ 
ghh  {fig'  3),  dont  les  portions  ic,  e/,  hh  presque  parai- 
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lèles  se  rapprochent  de  I^axe  des  abscisses  à  mesure  que  la 
masse  d'argent  augmente.  Les  portions  de  courbe  ai,  rfe, 
gh  sont  d'autant  plus  inclinées  sur  Taxe  des  p  que  la  masse 
d'argent  est  plus  grande. 

En  partant  d'une  masse  d'argent  égale  à  08,2,  et 
d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré  renfer- 
mant 45  pour  100  de  ce  gaz,  au  lieu  de  gaz  sulfliydrique 
pur,  nous  avons  constaté,  après  5io  heures  de  chauffe,  que 
la  proportion  s'était  abaissée  à  89  pour  100. 

Dans  les  mêmes  limites  de  température  (i5o°-28o**), 
l'action  de  T  hydrogène  sur  le  sulfure  d'argent  est  beau- 
coup trop  lente  pour  pouvoir  être  étudiée. 

A  180®  on  peut  dire  que  l'argent  n'est  pas  attaqué  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Des  tubes  ont  été  maintenus  pen- 
dant 2  mois  à  celle  température;  ils  contenaient  de  l'ar- 
gent pur  en  lames  et  des  mélanges  de  composition  connue 
d'hydrogène  et  d'acide  sulfliydrique;  les  résultais  ont  été 
les  suivants  :      * 

Composition  du  mélange    Composition  du  même  mélange 
introduit  dans  les  tubes.  après  2  mois  à  180". 

p  =  70,11  p  =  70,85 

62,38  62,58 

46, 5i  46, 5i 

21,00  21,17 

La  proportion  d'hydrogène  sulfuré  peut  être,  d'après 
cela,  considérée  comme  n'ayant  pas  varié. 

L'expérience  suivante  montre  nettement  que*  le  sulfure 
d'argent  n'est  pas  attaqué  par  Thydrogène  à  180°  :  Ayant 
introduit  dans  un  tube  scellé,  eu  même  temps  que  de 
l'hydrogène,  un  morceau  de  sulfure  d'argent  et  un  mor- 
ceau de  cuivre  bien  poli,  nous  avons  maintenu  le  système 
à  180°  pendant  i  mois.  Nous  avons  pu  constater  qu'au 
bout  de  ce  temps  la  surface  du  cuivre  n'était  aucunement 
ternie.  S'il  y  avait  eu  réduction,  même  très  faible,  du  sul- 
fure, l'hydrogène  sulfuré  produit  aurait  donné,  avec  le 
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cuivre,   du  sulfure  noîr  qui  aurait  changé  notablement 
l'aspect  de  ce  métal. 

Influence  de  la  pression.  —  Nous  n'avons  pu  opérer 
que  sous  des  pressions  réduites  et  nous  avons  constaté  que 
la  pression  du  gaz  hydrogène  ou  de  Tacide  sulfhydrique 
n'exerce  aucune  action  sur  la  valeur  limite  de  p  ;  celte 
limite  est  obtenue  en  un  temps  d'autant  plus  long  que  la 
pression  est  plus  faible. 

En  résumé,  on  voit  que  p  ne  dépend  que  de  la  tempé- 
rature 

p  =  F(T). 

La  courbe  représentée  par  cette  équation  se  compose  de 
trois  parties  (/ig-  i)  :  ^ 

1®  Une  portion  MN  qui  peut  être  confondue  prati- 
quement avec  la  parallèle  à  l'axe  des  températures  et  qui 
correspond  à  une  décomposition  nulle  de  l'hydrogène 
sulfuré  par  l'argent; 

2**  L'axe  DAB  dont  une  partie  AB  est  droite  et  légère- 
ment inclinée  sur  l'axe  OT  ; 

3®  Une  branche  NPC,  que  nous  n'avons  pu  déterminer 
à  cause  de  la  lenteur  des  réactions  aux  températures  cor- 
respondantes. Cette  branche  se  raccorde  d'une  part  avec 
la  droite  MN,  d'autre  paît  avec  l'arc  DAB. 

La  courbe  entière  a  la  forme  générale  de  celles  aux- 
quelles donnent  lieu  les  études  des  réactions  qui  se  pro- 
duisent avec  dégagement  de  chaleur. 

Pratiquement,  il  n'existe  pas  de  points  de  la  courbe  à 
gauche  de  l'ordonnée  NR.  Tous  les  points  situés  dans  la 
région  qui  est  à  gauche  de  NR  représentent  des  états 
d'équilibre. 

Séléniure  d'argent. 

L'argent  détruit  très  facilement  l'hydrogène  sélénié  : 
au  bout  d'un  certain  temps,  avec  un  excès,  d'argent,  la 
décomposition  peut  être  considérée  comme  totale. 
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Nous  avons  cherché  si,  aux  températures  élevées,  il  pou- 
vait y  avoir  attaque  du  séléniure  par  Thydrogène. 

A  540**,  après  192  heures,  nous  n'avons  pas  pu  con- 
stater la  présence  de  gaz  sélénhydrique  dans  le  tube  qui 
contenait  o6,5  de  séléniure  d'argent  et  8*^°^'  d'hydrogène. 

A  620®,  au  bout  de  fj  heures,  nous  avons  obtenu,  avec 
un  tube  constitué  de  la  même  façon,  p  ==  I9O4;  au  bout 
de  48  heures,  p  =  1,01. 

D'après  cela,  la  courbep=/(T)  se  détache  de  l'axe 
des  températures  entre  54o®  et  600®;  elle  doit  s'élever 
lentement  suivant  vç^u  comme  l'indique  la  figure  i. 

Cette  conséquence  est  d'accord  avec  la  loi  du  déplace- 
ment de  l'équilibre,  si  l'on  admet  la  réaction  suivante  : 

Ag«Se(solide)  4-  Hî(gaz)  ==  H«Se(gaz)  -^  Ag2(solide), 

qui,  vers  i5^,  se  produit  avec  une  notable  absorption  de 
chaleur,  est  encore  endothermique  aux  températures  de 
nos  expériences. 

Sulfure  de  mercure. 

Le  sulfure  de  mercure  cristallisé,  bien  débarrassé  du 
soufre  libre  qu'il  peut  renfermer,  est  attaqué  par  l'hy- 
drogène à  une  température  relativement  basse  ^  la  réaction 
commence  à  se  produire  d'une  manière  sensible  à  partir 
de  280*^5  à  cette  température,  elle  est  extrêmement  lente  : 
dans  un  tube  scellé  contenant  initialement  de  l'hydrogène 
pur  et  du  sulfure  de  mercure  cristallisé,  nous  avons  obtenu,  . 
au  bout  de  45  jours  de  chauffe  à  280",  17  pour  loo  d'hy- 
drogène sulfuré.  Nous  ne  pouvons  pas  affirmer  que  cette 
proportion  n'aurait  pas  crû  avec  le  temps  si  nous  avions 
continué  l'expérience. 

Aux  températures  supérieures  à  280®,  l'expérience 
montre  que  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré,  après  avoir 
crû  régulièrement  avec  le  temps,  demeure  ensuite  inva- 
riable; elle  atteint  donc  une  limite. 
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Cette  limite,  qui  est  due  à  la  réaction  inverse  de  l'hy- 
drogène sulfuré  sur  le  mercure,  n'est  pas  la  même  quand 
le  sulfure  est  accompagné  d'un  excès  de  mercure  liquide 
ou  quand  il  est  introduit  seul  dans  le  tube  scellé.  Deux 
cas  sont  donc  à  distinguer  : 

i**  lie  suif we  de  mercure  est  accompagné  d'un  excès 
d  e  métal,  —  A  36o®  nous  avons  obtenu  les  nombres  sui- 
vants : 


Temps 

de  chauffe. 

Valeur  de  p. 

5  heures. 

10,69 

a4 

» 

26,61 

48 

» 

50,I2 

74 

» 

73,51 

94 

» 

78,78 

144 

» 

79, 3o 

342 

» 

78,11 

480 

» 

78,50 

On  voi(,  par  l'examen  de  ces  nombres,  que  la  quantité 
d'hydrogène  sulfuré  formé  tend  vers  une  limite  repré- 
sentée par  une  valeur  de  0  voisine  de  78,67. 

Cette  limite  est  due  à  ce  que  l'hydrogène  sulfuré  et  le 
mercure  réagissent  l'un  sur  l'autre,  comme  il  est  facile  de 
lé  prouver  expérimentalement.  On  introduit  pour  cela, 
dans  des  tubes  scellés,  du  mercure  pur,  du  sulfure  de 
mercure  et  du  gaz  hydrogène  sulfuré*,  on  maintient  le 
système  à  36o^  pendant  un  temps  suffisamment  long  et 
l'on  constate  que  la  proportion  d'acide  sulfhydrique  dans 
le  mélange  gazeux  tend  vers  la  même  limite  que  dans  les 
expériences  précédentes.  Voici  quelques  résultats  qui  sont 
d'accord  avec  cette  conséquence  : 


Temps  de  chauffe. 

Valeur  de  p. 

6  heures. 

91»  39 

i5        » 

79,9^ 

192        » 

79,^9 

2l5          » 

78, 9î 

Il   faut  remarquer  que  la  limite  de  p  ne  dépend  ni 
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de  la  masse  du  sulfure,  ni  de  celle  du  mercure,  po  urvu 
qu'à  la  température  de  rexpérience  ces  deux  corps  ne 
soient  pas  totalement  réduits  en  vapeur. 

La  pression  du  gaz  introduit  dans  les  tubes  n'a  pas  non 
plus  d'influence,  comme  il  est  facile  de  s'en  rendre  compte 
par  les  résultats  suivants  : 


Pression  de  l'H 
à  15*». 
mm 

761 

384 
390 

19^ 
189 


Valeur  de  p. 


Temps  de  chauffe. 

144  heures.  78,45 

144  »  7Sjio 

144  »  78,60 

210  »  78,90 

2i5  »  79>i5 

224*  »  78,72 

p  est  donc  parfaitement  déterminé  quand  la  température 
est  connue. 

A  44^^  on  obtient,  pour  limite  de  p,  un  nombre  supé* 
rieur  à  celui  qui  caractérise  l'état  d'équilibre  du  même 
système  porté  à  36o®,  On  a  en  effet  trouvé  : 


Temps  de  chauffe. 

Valeur  de  p. 

2  heures. 

44,48 

1 4        » 

85,25 

24        » 

85, 18 

43        » 

85, 41 

144          n 

85, 20 

La  valeur  limite  de  p  est,  d'après  ces  nombres,  voisine 

de  85,26. 

Il  y  a  lieu  de  faire  les  mêmes  remarques  que  précé- 
demment h  propos  de  l'influence  de  la  pression  et  des 
masses  de  mercure  et  de  sulfure  : 

A  540°,  l'équilibre  est  atteint  très  rapidement;  les 
nombres  obtenus  sont  donnés  dans  le  Tableau  suivant  : 


Temps  de  chauffe. 

Valeur  de  p. 

10  minutes. 

17,98 

20          » 

3i,8o 

40          » 

68,57 

3  heures. 

92,02 

5        » 

91,97 

6        » 

92,25 
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.a  limite  est  ici  caractérisée  par  une  valeur  de  p  sen- 

emeni  égale  à  92, 10. 

(uand  la  température  dépasse  540",  p  ne  croît  plus  que 
faiblement;  du  moins  les  nombres  que  l'on  obtient 

:  voisins  de  p  =  92  ;   ainsi,  au  bout  de  4  heures  de 

aïïe,  on  a  obtenu  : 

à  585° p  =  92, i3 

à  590° p  =  93,00 

à  610» ' p=92,8i 

est  probable  que  la  méthode  du  refroidissement 
ique  ne  donne  plus  exactement,  dans  ces  conditions, 
:omposition  du  système  gazeux  à  la  température  de 
péri  en  ce. 

ï  l'on  construit  une  courbe  donnant  les  valeurs  de  p  en 
aion  de  la  température,  ou  a  l'arc  ABC  dont  la  partie  AB 
>resque  droite. 

a  proportion  degazsulfhydriquedans  le  mélange  croit 
;  la  température;  cette  conséquence  est  d'accord  avec 
)î  du  déplacement  de  l'équilibre,  si,auic  températures 
los  expériences,  la  réaction 

HgS(solide)-HH'(gi.z)  =  H>S{gaï)  +  Hg<liquide) 
^ndothermique  comme  elle  l'est  à  i5°. 
'  Le  sulfure  de  mercure  n'esi  pas  accompagné  d' un 
es  de  mercure.  —   Quand  on  se  contenle  de  faire 

l'hydrogène  sur  le  sulfure  de  mercure  sans  ajouter 
uercure,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  la 
ion  de  la  vapeur  du  mercure  mis  eu  liberlé  dans  la 
ictioii  peut  devenir  égale  à  la  tension  maxima  de  ce 
lide  à  la  température  de  l'expérience,  ou  bien  elle 
eure  inférieure  à  cette  pression, 
'ans  la  première  hypothèse,  du  mercure  liquide  appa- 

dans  le  tube  et  l'on  se  retrouve  dans  le  cas  précé- 
iment  étudié, 
ans  le  second  cas,  le  mercure  existe  à  l'état  de  vapeur 

saturante;   on  ne   doit  donc  pas  obtenir  la  même 
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valeur  limite  pour  p;  c'est  ce  que  Texpérience  vérifie. 
L'expérience  montre  en  effet  que,  pour  une  même  valeur 
de  la  température,  la  limite  de  p  est  supérieure  à  celle 
que  l'on  obtient  en  opérant  en  présence  de  mercure 
en  excès,  la  pression  du  gaz  étant  supposée  la  même  au 
début.  II  résulte,  en  outre,  de  Pétude  expérimentale,  que 
la  proportion  d'hydrogène  sulfuré  est,  pour  une  même 
température,  d'autant  plus  grande  que  la  pression  totale 
du  mélange  gazeux  est  plus  faible. 

A  36o^,  nous  avons  obtenu  les  nombres  inscrits  dans 
les  Tableaux  suivants  : 

a,  La  pression  du  gaz  hydrogène  est  voisine  de  ^60™™ 

Temps 

de  chauffe.  Pression.  Valeur  de  p. 

mm 

144  heures.       759  7^j95 

107    »         768  78,27 

212    »         767  78,32 


mm 


b.  La  pression  du  gaz  est  voisine  de  38o 

Temps 

de  chauffe.  Pression.  Valeur  de  p. 

mm 
167  heures.  387  78,75 

225        »  390  78,11 

212        »  389  78,63 

c,  La  pression  du  gaz  est  voisine  de  190™". 

Temps 
de  chauffe.  Pression.  Valeur  de  p. 

mm 

2i5  heures.  195  79, 10 

224        »,  189  78,7^ 

25i        »  187  79»34 

Ces  nombres  font  voir  que  p  varie  très  peu  avec  la  pres- 
sion :  il  n'y  a  que  quand  celle-ci  est  très  faible  que  p  change 
pour  croître  un  peu. 

Remarque.  —  Il  est  facile  de  montrer  que,  pour  des 
pressions  du  gaz  hydrogène  introduit  dans  les  tubes  supé- 


i 
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;ures  à  une  certaine  valeur,  on  doit  retrouver,  à  la  tem- 
rature  de  l'expérience,  un  système   qiit    renferme  du   - 
ercure  liquide  en  excès.  En  etiet,  d'après  l'équation  de 
réaction 

HgS-i-H«  =  H>S-!-Hg, 

tension  de  la  vapeur  de  mercure  est  égale,  à  chaque 
stant,  à  celle  du  gaz  sulfhydrîque  produit,  puisque  les 
ux  corps  se  forme,nt  simultanément  et  en  proportions 
uivalentes;  que  du  reste  H' S  représente  le  poids  de  2  vo- 
roeseï  Hg  aussi. 

Celte  tension  de  vapeur  a  donc  pour  valeur,  en  général, 
a  température  l, 

étant  le  coefficient  Je  dilatation  des  gaz  sous  volume 
nslant,  c'est-à-dire  un  nombre  voisin  de 0,00367,  ^  ^^ 
ession  à  0°  de  l'hydrogène  enfermé  dans  le  (ube. 
D'après  l'expérience,  à  36o',  p  ne  peut  être  qu'égal  ou 
périeur  à  78,67;  pour  que  le  mercure  mis  en  liberté 
1  exactement  pour  tension  F,  il  faut  que  H  soit  donné 
r 


Gomme,  à  36o",  F  a  ujie  valeur  voisine  de  760"' 
e  de  là 


Pour  toutes  les  valeurs  de  la  pression  supérieures  à 
6*°",  le  système  en  équilibre  aura  la  même  composition 
itésimale  que  celui  qu'on  obtiendrait  avec  un  tube  con- 
tant initialement  du  mercure  en  excès.  Avec  des  près- 
ms  inférieures  à  416™",  la  valeur  limite  de  p  doit  être 
périeure  à  celle  qui  serait  donnée  par  un  système  ren- 
■mant  du  mercure  en  même  temps  que  le  sulfure. 
Cette  conséquence,  comme  il  résulte  de  l'examen  des 
mbres  cités  plus  liant,  semble  d'accord  avec  les  résul- 
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tats  des  expériences  faites  sous  une  pression  voisine  de 
190™". 

Je  vais  indiquer  maintenant  les  résultats  des  expé- 
riences pour  la  température  de  44o°« 

a,  La  pression  du  gaz  est  voisine  de  760' 


.mm 


Temps  de  chauffe.        Pression.       Valeur  de  p. 

mm 


a  heures. 

752 

44,58 

5   « 

761 

81,94 

10   » 

767 

86,56 

i4   » 

763 

90,27 

24   » 

757 

91,02 

45   » 

763 

90,63 

112   » 

758 

go,  72 

L'équilibre,  qui  s'établit  en  somme  au  bout  de  i4  heures 
de  chauffe,  est  caractérisé  par  une  valeur  de  p  peu  diffé- 
rente de  90,65. 

b,  La  pression  du  gaz  est  voisine  de  38o™". 

Temps  de  chauffe.       Pression.       Valeur  de  p. 


mm 


2  heures.  376  68,36 

8       d  382  94,06 

12       »  387  94, 5 1 

18       »  377  94,23 

48       »  384  94,36 

La  limite  du  rapport  p  est  ici  voisine  de  94,36. 
c.  La  pression  est  voisine  de  190°*™, 

Temps  de  chauffe.        Pression.        Valeur  de  p. 

mm 

24  heures.  193  96,12 

162       »  187  96,81 

45       »  195  96,75 

210      »  i85  97,01 

On  a  ici  une  proportion  de  gaz  sulfhydrique  caractérisée 
par  p  =  96,67. 

Remarque,  —  Les  valeurs  de  p  sont  obtenues  avec  une 
approximation  d'autant  plus  faible  que  la  pression  est 
elle-même  plus  faible;  le  volume  des  tubes  est,  en  effet, 
toujours  à  peu  près  le  même  et  Ton  a  à  analyser  des  mé- 
langes gazeux  dont  le  volume  est  d'autant  plus  petit  que 
la  pression  est  moindre. 

Ann.de  Chim,  et  de  Phys.j  7*  série,  t.  XXV.  (Mars  1902.)  25 
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On  ne  peut  pas  opérer  sous  des  pressions  inférieures  a 
190"";  le  volume  gazeux  à  analyser  serait  alors  trop 
faible  (inférieur  à  2^™')  pour  que  l'on  puisse  en  détermi- 
ner la  composition  avec  suffisamment  d'exactitude. 

Aux  températures  supérieures  à  44o**î  on  arrive  à  des 
résultats  analogues  en  ce  qui  concerne  Tinfluence  de  la 
pression,  c'est-à-dire  que  la  valeur  limite  de  p  augmente 
encore  nettement  quand  la  pression  du  mélange  gazeux 
diminue. 

A  540^,  nous  avons  trouvé,  pour  une  pression  à  peu 
près  égale  à  760"™, 

Temps  de  chauffe.  Pression.  Valeur  de  p. 

mm 

3o  minutes»  761  97» '9 

j4  heures.  766  97j^4 

7a       »  763  97j<>o 

La  limite  de  p  est  peu  différente  de  97,84. 

Pour  des  pressions  inférieures  à  760™",  les  valeurs  dep 
sont  supérieures  au  nombre  précédent;  elles  ne  peuvent 
plus  être  mesurées  avec  grande  exactitude,  étant  donné 
que  l'on  doit  effectuer  l'analyse  d'un  volume  très  faible  de 
gaz  et  que  ce  gaz  ne  renferme  que  quelques  dixièmes  de 
centimètre  cube  d'hydrogène  libre. 

Enfln,  aux  températures  qui  dépassent  54o**,  p  conserve 
une  valeur  qui  diffère  peu  de  97, 5. 

En  somme,  on  voit  que,  dans  le  cas  où  l'on  n'introduit 
dans  les  tubes  scellés  que  du  sulfure  de  mercure  et  de 
l'hydrogène,  la  composition  limite  du  mélange  gazeux 
dépend  de  la  température  et  de  la  pression  qu'il  exerce  sur 
les  parois  du  tube.  Elle  cesse  de  dépendre  de  la  pression 
quand  celle-ci  est  supérieure  à  une  certaine  valeur  qui  est 
elle-même  fonction  de  la  température. 

Si,  pour  chaque  valeur  de  la  pression,  on  trace  une 
courbe  obtenue  en  portant  en  abscisses  les  valeurs  de  la 
température  et  en  ordonnées  les  valeurs  correspondantes 
de  p,  on  a  des  arcs  MN,  M'N',  . . .  (Jig-  4)  q^î  s'éloignent 
d'autant  plus  de  A6  que  la  pression  est  plus  faible  et  qui 
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se  raccordent  avec  AB  en  des  points  d'autant  plus  rappro- 
chés de  A  que  la  pression  est  aussi  plus  faible. 

Les  valeurs  de  la  température  qui  correspondent  à  ces 


Fig.  4. 
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points  de  raccordement  peuvent  être  déterminées  de  la 
manière  suivante  :  on  construit  d'une  part  la  courbe  qui 
donne  les  tensions  de  la  vapeur  saturante  du  mercure  en 
fonction  de  la  température;  on  a  ainsi  Tare  abc^  d'autre 
part,  on  trace  les  courbes  qui,  pour  chaque  valeur  de  la 
pression,  donnent  les  pressions  partielles  de  l'hydrogène 
sulfuré  dans  les  systèmes  en  équilibre  renfermant  du  mer- 
cure liquide;  ces  courbes  se  construisent  facilement  quand 
Tune  d'elles  est  tracée.  11  suffit,  en  effet,  si  l'on  a  la 
courbe  correspondante  à  une  valeur  H  de  la  pression  ini- 
tiale, de  réduire  toutes  les  ordonnées  dans  le  rapport  —  si 

in. 

Ton  veut  la  courbe  correspondante  à  la  pression  H  X  —  • 
Les  expériences  faites  sous  la  pression  initiale  de  ^ôo'""" 
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permetlent  de  construire   la  courbe  ce']  à  38o""*  on  a 
l'arc  if;  enfin,  à  190™",  la  courbe  aa'. 

Considérons  Tune  de  ces  courbes,  par  exemple  la  pre- 
mière, et  soit  c  le  point  d^ntcrsection  de  cette  courbe  avec 
celle  qui  donne  les  tensions  de  la  vapeur  saturée  du  mer- 
cure; au  point  c  correspond  une  valeur  déterminée  de  la 
température,  soit  9  =  oy. 

Si  nous  maintenons  à  une  température  6'  supérieure  à  0 
un  tube  renfermant  du  sulfure  de  mercure  et  de  l'hydro- 
gène sous  la  pression  de  760"",  la  pression  partielle  du 
gaz  sulfhydrique  et  la  tension  de  la  vapeur  de  mercure 
qui  lui  est  égale  à  chaque  instant  croissent  avec  le  temps; 
elles  ne  peuvent  avoir  pour  limite  D8,  car  alors  on  pourrait 
avoir  deux  états  d'équilibre  caractérisés  par  la  même 
valeur  du  rapport  p  et  dans  lesquelles  les  tensions  de  la 
vapeur  de  mercure  seraient  très  différentes,  le  point  D 
caractérisant  l'équilibre  qui  s'établit  quand  cette  tension 
est  égale  à  dh. 

Les  deux  mêmes  tensions  ne  peuvent  pas  non  plus  de- 
venir égales  à  rfS,  car  alors,  pour  une  même  valeur  de  la 
température,  on  aurait  deux  valeurs  de  p.  différentes  dans 
le  système  :  mercure,  sulfure  de  mercure,  hydrogène,  gaz 
sulfhydrique.  Elles  doivent  donc  prendre  une  valeur  A5 
intermédiaire  et  correspondant  à  une  plus  forte  propor- 
tion de  gaz  sulfhydrique  que  celle  représentée  par  D5.  Le 
nombre  p  donne  alors  le  point  m  de  la  courbe  MN  situé 
au-dessus  de  71  de  AB. 

Si,  partant  du  même  système  que  tout  à  l'heure,  nous 
le  maintenons  à  une  température  ô"'  inférieure  à  9,  les 
pressions  égales  du  gaz  sulfhydrique  formé  et  de  la  vapeur 
<lu  mercure  mis  en  liberté  croissent  avec  le  temps  jusqu'à 
ce  qu'elles  aient  atteint  la  valeur^'cp  ;  à  ce  moment,  la  va- 
peur du  mercure  devenant  saturante,  sa  tension  ne  peut 
plus  croître,  du  mercure  se  dépose  pendant  que  la  propor- 
tion d'hydrogène  sulfuré  continue  à  augmenter;  on  se  re- 
trouve dans  le  cas  où  Ton  opérait  avec  un  excès  de  mercure 
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et  l'équilibre  est  figuré  par  q  sur  l'arc  AB.  Le  point  M  situé 
sur  Tordonnée  du  point  c  sépare  donc  d^unepart  les  équi- 
libres représentés  par  des  points  m  en  dehors  de  AB; 
d'autre  pari,  les  équilibres  figurés  par  la  même  courbe 
que  celle  que  Ton  obtient  en  étudiant  la  réduction  du  sulfure 
en  présence  de  mercure^  il  est  donc  l'intersection  de  AB 
et  mN. 

De  la  même  manière,  on  verrait  que,  pour  la  pression 
de  38o™™,  les  deux  courbes  considérées  se  coupent  en  un 
point  M'  situé  sur  l'ordonnée  du  point  b  d'intersection 
de  abc  avec  bV .  Les  points  M  M' M''  sont  donc  d'autant 
plus  rapprochés  du  point  A  que  la  pression  est  plus 
faible. 

Pour  une  température  donnée,  il  est  facile  de  déter- 
miner la  valeur  de  la  pression  au-dessus  de  laquelle  l'éta- 
blissement de  Téquilibre  donnera  lieu  à  un  dépôt  de  mer- 
cure, au-dessous  de  laquelle  ce  dépôt  n'aura  pas  lieu; 
cette  pression  est  justement  égale  à  la  valeur  de  la  tension 
de  vapeur  du  mercure  à  la  température  considérée  divisée 

par  le  binôme  de  dilatation  (i-{-af)  et  par-^>  p  étant 

calculé  d'après  la  courbe  AB. 

Etude  théorique.  —  Les  nombres  trouvés  précédem- 
ment permettent  de  soumettre  au  contrôle  de  Texpérience 
une  relation  établie  par  la  Thermodynamique. 

Considérons,  en  général,  un  système  dans  lequel  des 
corps  gazeux  de  poids  moléculaires  respectivement  égaux 
à  Ai  y  A2,  Aa,  ...  et  des  corps  solides  ou  liquides  ai,  as, ... 
peuvent,  en  réagissant  les  uns  sur  les  autres,  donner  nais- 
sance à  d'autres  corps,  les  uns  gazeux  :  A'^,  Ag,  A3,  . . ., 
les  autres  solides  ou  liquides  a\ ,  a'g,  a'g,  .... 

Désignons  par  Ni,  Nj,  ...,  /ii,  Hj,  ...,  IN^,  N'^,  ..., 
Ti'^,  722,  . . .,  '^^  nombres  de  molécules  réagissantes,  de  telle 
sorte  que  la  réaction  puisse  s'écrire 

NiA,-hN2A2.  ..H- Aiiai-i-  n^aj... 
=  N;  a;  -h  N;  a;  . .  .-f-  n\  a\  -^  n'^a\-\-. . . . 
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Si,  à  une  température  déterminée,  un  semblable  sys- 
tème est  en  équilibre  chimique  et  si,  dans  cet  état,  p^^ 
P2',  •  •  •  )  /^'n  /''a '  •  •  •  sont  les  pressions  partielles  des  corps 
gazeux  dans  le  mélange,  la  Thermodynamique  établit  que 
l'on  a  entre  ces  pressions  les  relations 

Dans  celte  relation,  U<,  U2,  . .  .,  U'^,  U^,  . . .  sont  res- 
pectivement égaux  à  N4V,  N2V,  ...,  N'^V,  ...,  Vêlant 
le  Tolume  occupé  par  les  molécules  des  corps  simples  ou 
composés,  ces  corps  étant  considérés  à  l'état  gazeux  dans 
les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression  ;  le 
symbole  log  signifie  logarithme  népérien. 

L'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  le  sulfure  de  mer- 
cure conduit  à  un  système  en  équilibre  renfermant  quatre 
gaz  ou  vapeurs  :  Thydrogène,  Tacide  sulfhydrique,  la 
vapeur  de  mercure,  la  vapeur  de  sulfure.  Si  l'on  remarque 
que  la  molécule  d'hydrogène  réagit  sur  une  molécule  de 
sulfure  pour  donner  une  molécule  de  mercure  et  une 
d'hydrogène  sulfuré,  on  voit  que  Ton  a 

Ui=Ut=u;  =  u'2. 

Donc,  on  peut  écrire 

Ulog|i^  =  F(T), 

OU  encore,  si  aucune  des  pressions  n'est  nulle^ 

(3)  7^  =  Î(T). 

Dans  V action  de  V hydrogène  sur  le  sulfure  de  mer- 
cure seul,  la  pression  p^  de  ce  corps  est  égale  à  la  tension 
de  sa  vapeur  saturante,  c'est-à-dire  que  l'on  a 

De  plus,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer  plus  haut, 
on  a  à  chaque  instant 

P'i=p't\ 
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par  suite,  la  relation  (3)  peut  s'écrire 

(4)  ^=*(T). 

La  discussion  mathématique  de  cette  formule  montre 
que  la  proportion  de  gaz  hydrogène  sulfuré  dans  le  mé- 
lange croît  quand  la  pression  totale  diminue;  la  pression 
partielle  de  ce  gaz  et  la  pression  totale  ir  doivent,  en 
outre,  vérifier  les  égalités  suivantes  qui  se  déduisent  de  la 
relation  (4)  en  posant 

ces  relations  sont 

Nous  allons  rappeler  dans  le  Tableau  ci-dessous  les  va- 
leurs de  p<  correspondantes  à  certaines  valeurs  de  la  pres- 
sion ;  nous  mettrons  en  regard  celles  que  les  relations  (5) 
permettent  de  calculer  : 

Pression  du  gaz.  pj  observé.  p^  calculé. 


mm 


768  90,65  90,65 

386  94,36  94,73 

187  96,67  96,84 

Les  nombres  calculés  sont  toujours  un  peu  supérieurs 
à  ceux  que  donné  l'expérience;  malgré  cela,  la  concor- 
dance est  assez  satisfaisante  et  digne  de  remarque. 

aSï,  en  même  tem.ps  que  le  sulfure,  le  système  renferme 
du  mercure  en  excès,  p\  devient  égal  à  F,  tension  de  va- 
peur saturée  du  mercure;  la  relation  (3)  s'écrit  alors,  en 
mettant  de  grandes  lettres  pour  bien  distinguer  ce  cas  du 
précédent, 

<6)  &=x(T); 

on  a,  par  suite, 

100  PC  100 


Pj  ne  dépend  donc  que  de  la  température  et  Texpérience 
montre,  en  effet,  que,  quelle  que  soit  la  pression,  on  a, 
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à  44o**»  comme  nous  l'avons  vu,  p2=  85,20^  à    36o**, 
p2=  78,67^  etc. 

Dans  ce  cas  particulier,  Téqualion  (4)  s'écrit 

(7)  ^=<Ï>(T). 

De  la  comparaison  de  (4)  et  (7),  on  tire 

P'iF -/>'?• 
F  est  donné  par  les  Tables  des  tensions  de  vapeur;  il  est 
égal  à  2934°*™  à  440°  5  "^  peut  se  calculer  au  moyen  des 
nombres  obtenus  dans Tétude précédente;  on  trouve  alors 

P' 
P2  =  i00p--jfpr  =85,6r, 

nombre  voisin  de  celui  que  donne  l'expérience. 

A  540°,  on  a  directement  par  l'expérience,  lorsque  la 
pression  du  gaz  hydrogène  est  voisine  de  760"^™, 

un  calcul  analogue  au  précédent  donne 

Pi  =  98,30, 

nombre  un  peu  supérieur. 

La  vérification  n'est  plus  aussi  nette  à  36o®;  les 
nombres  que  donne  le  calcul  sont  notablement  supérieurs 
à  ceux  que  Ton  trouve  directement  par  l'expérience. 

Nous  avons  complété  l'étude  de  la  réduction  du  sulfure 
de  mercure  par  l'hydrogène  en  examinant  l'action 
qu'exerce  l'hydrogène  sulfuré  pur  sur  le  mercure. 

action  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  sur  le  mercure,  — 
Quand  on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  mercure  en 
excès,  on  a,  dans  la  relation  (3), 

i>l  =7^2=^2»       . 
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cette  relation  (3)  s'écrit  alors 

(8)  ^='P(T). 

tS2  ne  peut  être  égal  à  la  tension  de  la  vapeur  saturante 
du  sulfure  de  mercure,  sans  quoi  Ton  retrouverait  les 
résultats  de  la  première  étude  que  nous  avons  faite  (action 
de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  de  mercure  en  présence  d'un 
excès  de  métal)-,  on  ne  trouve  rien  de  semblable.  On  a 
donc  nécessairement 

d'où 

P3<  Pî- 

A  44^°,  nous  avons  trouvé  pour  p2,  quelle  que  soit  la 
pression,  un  nombre  voisin  de  85,20;  l'élude  de  l'action 
du  gaz  suif  hydrique  sur  le  mercure  a  conduit  aux  résul- 
tats suivants,  obtenus  avec  des  tubes  où  le  gaz  introduit 
avait  une  pression  voisine  de  ^6o' 


.mm  • 


Temps 

de  chauffe. 

Valeur  de  P3. 

2  heures. 

95,00 

i5       » 

80,80 

24       » 

81,86 

72       » 

78,14 

96       » 

81,39 

112       » 

79,10 

112         » 

81, o5 

En  moyenne,  pa  prend  la  valeur  80, 4^* 

En  réalité,  ps  reste  compris  entre  78  et  825  il  est  donc, 
conformément  à  la  théorie,  inférieur  au  nombre  pa  obtenu 
à  la  même  température.  * 

Remarque.  —  On  observe,  dans  le  Tableau  qui  pré- 
cède, des  différences  assez  notables,  tantôt  dans  un  sens, 
tantôt  dans   le   sens  opposé,    dans  les    valeurs  trouvées 
pour  03-,  cela  tient  très  probablement  à  ce  qu'il  est  très 
difficile  de  fermer  un  tube  à  la  lanipe  sans  décomposer  un 
peu  du  gaz  sulfhydrique  qu'il  renferme  -,  le  soufre  mis  en 
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liberté  se  dépose  en  partie  sur  les  parois  froides  du  tube; 
une  autre  partie  s'unit  au  mercure;  rien  ne  prouve  que  la 
quantité  d'hydrogène  équivalente  mise  en  liberté  dans 
celte  dissociation  ne  quitte  pas  partiellement  le  tube  pen- 
dant la  durée  de  la  fermeture  de  celui-ci.  Il  est  probable 
qu'une  partie  de  l'iiydrogène  mis  en  liberté  quand  on 
scelle  le  tube  en  ^  ijig*  5)  s'échappe  par  A,  d'autant  plus 

Fig.  5.       . 


»**»- 


JOk. 


que  le  gaz  se  dilate  un  peu  sous  l'action  de  la  chaleur. 
Quand  on  ferme  ensuite  en  A,  l'hydrogène  produit  part 
plus  facilement  n  gauche  qu'à  droite,  par  suite  de  la  dilata- 
tion, de  sorte  que,  finalement,  on  a  dans  le  tube  un  excès 
variable  de  soufre. 

A  540**,  nous  avons  trouvé  pour  pa  un  nombre  voisin 
de  92,10;  par  l'étude  de  Taction  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  le  mercure,  nous  avons  trouvé,  pour  une  pression 
voisine  de  760' 


.mm 


Temps 
de  chauffe. 

10  minutes. 
i5        » 
25        » 
12  heures. 


Valeur  de  p. 

88,48 
84,65 
83, 5i 
85,12 


on  a  encore  ici  très  nettement  p3<;  p2. 

Pour, différentes  valeurs  11,11',  ...  de  la  pression,  on 
doit  avoir,  à  une  température  déterminée  T,  les  relations 
suivantes,  qui  se  déduisent  facilement  de  l'équation  (8), 


(9) 


TS', 


TS 


'2 


TU 


TS. 


=  ...=  P(T). 


TC TÎJ2  t^  UL»2 

L'expérience,  pour  la  raison  indiquée  précédemment, 
ne  vérifie  pas  très  exactement  ces  relations. 

Séléniure  de  mercure. 

Le  séléniure  de  mercure  cristallisé  est  attaqué  par  l'hy- 
drogène aux  températures  supérieures  à  4oo°^  il  se  forme 
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de  l'hydrogène  sélénié,  en  même  temps  que  du  mercure  est 
mis  en  liberté. 

A  44o",  au  bout  de  quelques  jours  de  chauffe,  on  con- 
state que  le  gaz  contenu  dans  les  tubes  préparés  comme 
pour  l'étude  de  la  réduction  du  sulfure,  sent  parfaitement 
l'hydrogène  sélénié  ;  maïs  la  masse  gazeuse  absorbée  par 
la  potasse  est  trop  faible  pour  pouvoir  être  mesurée  avec 
exactitude.  Nos  expériences  permettent  cependant  d'af- 
firmer que  la  proportion  d'hydrogène  sélénié  dans  le 
mélange  ne  dépasse  pas  0,6  pour  100,  quel  que  soit  le 
temps  de  chauffe. 

La  réaction  est  donc  limitée;  celte  limite  est  due  à  la 
réaction  inverse  de  l'acide  sélénhydrique  sur  le  mercure 
-en  vapeur. 

Il  suffit,  pour  le  montrer,  de  maintenir  pendant 
quelques  minutes  à  54o°  environ  un  tube  scellé  conte- 
nant du  séléniure  de  mercure  et  de  l'hydrogène  sous  une 
pression  voisine  de  760™™.  Dans  le  système,  quand  l'équi- 
libre est  établi,  on  a,  comtne  nous  le  verrons  plus  loin, 
environ  i5  pour  100  d'hydrogène  sélénié;  au  bout  de 
2  jours  de  chauffe  à  44o**5  la  [proportion  de  gaz  absor- 
bable  par  la  potasse  se  trouve  réduite  à  0,62  pour  100. 

La  proportion  limite  de  gaz  sélénhjdrique,  pour  une 
même  valeur  de  la  pression  du  gaz  hydrogène^  croît 
avec  la  température. 

Ainsi,  à  54o**,  nous  avons  obtenu  pour  valeurs  du  rap- 
port p  les  nombres  indiqués  dans  le  Tableau  suivant  : 

Pression 
du  gaz.  Valeur  de  p. 


mm 


758.  i5,02 

755  14,91 

761  14,95 

757  i5,23 

La  moyenne  est  i5,o3.  A  cette  température,  l'équilibre 
est  atteint  en  10  minutes.  Si  l'on  chauffe  pendant  de5 


L- 
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temps  de  plus  en  plus  longs,  on  constate  que  la  valeur  du 
rapport  p  demeure  sensiblement  constante  :  elle  diminue 
même  un  peu;  j^attribue  cette  légère  diminution  à  une 
attaque  légère  du  verre  par  rhydrogcne  sélénié  à  ces  tem- 
pératures élevées. 

Voici  les  résultats  qui  montrent  quelle  est  l'influence 
du  temps  de  chauffe  : 


Temps 

Pression 

de  chauffe. 

du  gaz. 
mm 

Valeur  de  p 

10  minutes. 

758 

l5,02 

'20          » 

759 

i5,io 

40        » 

761^ 

14, 85 

24  heures. 

755 

i4,oi 

48       » 

762 

14,00 

Les  résultats  relatifs  aux  températures  44^^  et  540*^ 
montrent  bien  que,  en  partant  d'un  même  système  initial, 
la  masse  d'hydrogène  sélénié  produit  sous  l'action  de  la 
chaleur  croit  avec  la  température. 

Ce  résultat  est  complètement  d'accord  avec  la  loi  du 
déplacement  de  l'équilibre  par  les  variations  de  tempéra- 
ture, si  l'on  admet  que  la  réaction 

Hg3e  (cristallisé)  -+■  H2(gaz)  =  H* Se  (gaz)  m-  Hg  (vapeur) 

qui,  à  i5^,  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur, 
est  encore  endothermique  aux  températures  de  nos  expé- 
riences. 

La  courbe  qui  donne  p  en  fonction  de  T  se  détache  de 
l'axe  des  abscisses  un  peu  avant  440*^5  elle  s'élève  lente- 
ment au-dessus  de  OT  quand  la  température  croît.  L'arc  ajî 
représente  la  courbe  en  question. 

Pour  une  même  valeur  de  la  température,  la  propor- 
tion limite  d* hydrogène  sélénié  augmente  quand  la 
pression  initiale  du  gaz  hydrogène  diminue. 

Voici,  par  exemple,  les  valeurs  du  rapport  p  pour  des 
pressions  initiales  voisines  de  38o°*°^  et  190™"*,  la  tempe- 
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rature  étant  encore  égale  à  54o°  environ  : 

Pression 
de  l'hydrogène.  Valeur  de  p. 

mm 

390  19,83 

382  19,75 
387  19,21 

383  19,60 
195  27,00 
197  27,23 
189  27,85 
200  27511 

Ces  nombres  montrent  la  grande  influence  qu'exerce  la 
pression  du  mélange  gazeux  sur  la  limite  de  la  réaction. 
Ils  permettent  de  soumettre  au  contrôle  de  l'expérience  la 
relation  (3)  établie  par  la  Thermodynamique. 

En  désignant  par  ir  la  pression  du  gaz  introduit  dans  les 
tubes  à  la  température  de  0°,  par  p  la  pression  de  l'hydro- 
gène sélénié  dans  le  mélange,  on  peut  écrire,  en  faisant  le 
même  raisonnement  que  dans  le  cas  du  sulfure  de  mer* 
cure,  la  relation 

qui  se  déduit  de  (3). 

Pour  d'autres  valeurs  P',  P'',  ...  de  P,  on  a  encore 

P  — 7?      P'— />'      V—p" 


,mju 


Supposons  que  P=76o™",  F=38o«»'",  P''=i9o' 
les  valeurs  de  p  indiquées  plus  haut  permettent  de  cal- 
culer j9,  p',  p"  et  l'on  trouve  pour  valeur  de  i(  (T)  les  nom- 
bres suivants  : 

p  =  760""" ^(T)  =  0,0182 

P'  =  380'"" t^T)  =  0,0179 

P'=  igo"*"» 4^(T)  =  o,oi85 

Ces  nombres  diffèrent  assez  peu  les  uns  des  autres  pour 
que  l'on  puisse  considérer  la  relation  (10)  comme  vérifiée 
d'une  manière  satisfaisante  par  l'expérience. 

Si,  en  même  temps  que  le  séléniure  de  mercure,  on 
introduit  du  mercure  dans  les  tubes  scellés,  on  a,  entre 
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les  pressions  p  et  p'  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  sélén- 
hydrique,  la  relation 

^=«(T). 

La  composition  limite  du  mélange  gazeux  ne  doit  plus, 
d'après  cela,  dépendre  de  la  pression  initiale  de  l'hydro- 
gène; elle  ne  doit  dépendre  que  de  la  température.  L'ex- 
périence vérifie  jusqu'à  une  certaine  limite  cette  conclusion 
théorique.  On  trouve,  en  prenant  comme  pressions  ini- 
tiales de  l'hydrogène  760""",  SSo"*"",  ipo"'"',  que  p  oscille 
entre  o,4  et  o,5. 

Ou  peut,  connaissant  la  valeur  de  p  pour  une  pression 
donnée  dans  un  système  qui  ne  contient  initialement  que 
du  séléniurç  de  mercure,  calculer  la  valeur  de  ce  même 
rapport  pour  un  système  qui  renferme  du  mercure  en 
excès. 

Le  calcul  est  absolument  analogue  à  celui  que  nous 
avons  indiqué  plus  haut  pour  le  sulfure  de  mercure. 

On  trouve  p  =  o,52,  nombre  absolument  du  même  ordre 
de  grandeur  que  celui  auquel  on  arrive  directement  par 
l'expérience. 

Quant  à  l'hydrogène  sélénié,  il  est  presque  complète- 
ment  décomposé  par  le  mercure  aux  températures  de  nos 
expériences^  on  me  perçoit  même  plus  l'odeur  de  ce  gaz 
dans  le  mélange  refroidi. 

Eu  résumé,  le  sulfure  et  le  séléniure  de  mercure  se 
comportent  d'une  manière  analogue;  l'étude  de  l'action 
de  l'hydrogène  sur  ces  corps  conduit  à  la  considération  de 
systèmes  absolument  comparables.  Quand  cette  action 
s'exerce  en  présence  de  mercure  en  excès,  la  constitution 
du  mélange  gazeux  ne  dépend  que  de  la  température.  Pour 
une  même  valeur  de  celle-ci,  la  proportion  d'hydrogène 
sulfuré  formé  est  très  forte,  la  proportion  de  gaz  sélénhy- 
drique  est  à  peine  appréciable.  Dans  les  deux  cas,  la  relation 

p  =  F(T) 
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donne    pour     p    des    nombres    qui    croissent    avec    T. 

Si  l'on  opère  en  l'absence  de  mercure,  p  dépend,  en 
outre,  de  la  pression  du  gaz  hydrogène  introduit  et  est 
d'autant  plus  grand  que  la  pression  est  plus  faible. 

Ces  conclusions  sont  en  parfait  accord  avec  les  lois  du 
déplacement  de  l'équilibre  et  les  lois  de  la  Thermodyna- 
mique. 

Les  nombres  trouvés  dans  les  deux  éludes  permettent 
de  faire  des  vérifications  quantitatives  importantes  de  ces 
lois  déduites  de  la  théorie. 

Sulfures  d'arsenic 

En  chauffant  l'arsenic  et  le  soufre  dans  un  gaz  inerte  ou 
dans  le  vide,  on  peut  former  trois  sulfures  parfaitement 
déterminés  :  le  sulfure  As^S^,  encore  appelé  rea/g-ar,  est 
cristallisé  en  prismes  clinorhombîques  rouge  orangé;  le 
sulfure  As^S^,  ou  orpiment,  qui  se  présente  en  cristaux 
orthorhombiques  jaune  clair  et  qu'on  peut  encore  obtenir 
pur  par  l'action  du  gaz  hydrogène  sulfuré  sur  une  solution 
d'anhydride  arsénieux;  enfin  le  penlasulfure  As^S*. 

Pour  préparer  le  réalgar,  nous  avons  fondu  du  soufre 
chimiquement  pur  avec  de  l'arsenic  également  pur  en  pre- 
nant ,75  parties  d'arsenic  et  82,06  parties  de  soufre  en 
opérant  dans  un  tube  scellé  et  rempli  d'azote;  nous  avons 
obtenu  une  très  belle  substance  cristallisée  rouge  orangé. 
Le  sulfure  As^S^  a  été  obtenu  par  un  procédé  analogue  et 
aussi  par  l'action  dé  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  solution 
chlorhydrique  d'anhydride  arsénieux.  Quant  à  Farsenic, 
on  arrive  à  l'obtenir  très  pur  et  magnifiquement  cristaf- 
lise  par  une  série  de  sublimations  a  une  température  aussi 
basse  que  possible,  le  corps  étant  chaque  fois  mélangera  un 
peu  de  charbon  pur. 

Chauffés  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  ces  deux 
sulfures  donnent  lieu  à  des  réactions  limitées  par  la  réac- 
tion inverse. 
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Nous  allons  examiner  dans  ce  qui  va  suivre  les  résultais 
de  l'étude  de  Taction  de  l'hydrogène  sur  les  corps  précé- 
dents; nous  indiquerons  comment  varient  ces  résultats 
quand  ces  corpsi  sont  accompagnés  de  masses  variables 
d'arsenic  el  nous  examinerons  enfin  l'action  de  Phydrogène 
sulfuré  sur  l'arsenic. 

A.  Action  de  V hydrogène  sur  le  réalgar,  —  Les  deux 
corps  à  la  température  de  610^  donnent  lieu  à  une  7*éac- 
tion  limitée;  les  nombres  suivants,  obtenus  en  partant 
de  0^,5  d'arsenic  et  d'hydrogène  pur  sous  la  pression 
de  760™™  environ  à  0%  montrent  bien  l'existence  de  celte 
limite.  Les  tubes  avec  lesquels  ont  été  faites  les  expé- 
riences avaient  une  capacité  voisine  de  8^ 


>cm> 


Temps  de  chauffe. 

Valeur  de  p 

5  minutes. 

90,00 

10        » 

92,95 

20         » 

93,14 

60         » 

93,06 

120         » 

93,02 

La  limite  est  caractérisée  par  le  nombre  p  voisin 
de  93,07. 

Toutes  choses  égales^  la  limite  du  rapport  p  augmente 
as^ec  la  masse  de  sulfure  tant  que  celle-ci  na  pas  atteint 
une  certaine  valeur^  valeur  qui  dépend  elle-même  du 
volume  du  tube. 

Nous  donnons  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  du 
rapport  p  obtenues  avec  des  tubes  de  8*^°^'  environ,  le  gaz 
hydrogène  ayant  été  introduit  dans  ces  tubes  à  la  pression 
de  760™"*.  En  regard  des  valeurs  de  p  et  des  masses  de  sul- 
fure correspondaniesi  nous  avons  placé  les  valeurs  d'un 
autre  rapport  R  qui  permet  de  se  faire  une  idée  de  la 
composition  du  mélange  liquide  en  présence  de  l'hydro- 
gène et  du  gaz  sulfhydrique  ;  ce  rapport  R  est  celui  de  la 
niasse  de  sulfure  d'arsenic  As^S^  contenu  dans  le  système 
à  la  température  de  l'expérience  à  la  somme  des  masses  de 
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sulfure  et  d'arsenic  : 


Valeur  de  R 

• 

Poids  de  As^S^. 

(au  centième). 

Valeur  de  p. 

0,025 

» 

64,09 

o,o5 

46,34 

79,87 

o,  lO 

73,33 

86, 3o 

o,  i5 

82,  oc 

89,18 

0,20 

87,36 

91,50 

0,40 

93,83 

93,12 

•    0 ,  60 

95,92 

93,09 

0,80 

96,95 

93,11 

1 ,5o 

98,39 

93, i3 

Si  Ton  conslruit  une  courbe  en  portani  en  abscisses  les 
valeurs  du  rapport  R,  en  ordonnées  les  valeurs  correspon- 
dantes de  p,  on  a  l'arc  PQR.  Cette  courbe  montre  que  p 
croît  très  régulièrement  avec  R  tant  que  ce  rapport  de- 
meure inférieur  à  93  environ  ;  pour  les  valeurs  deR  supé- 
rieures à  celte  limite,  p  demeure  sensiblement  constant. 

Pour  une  même  Dateur  de  la  masse  de  sulfure,  la 
limite  p  varie  ai^ec  le  volume  du  tube.  Nous  avons  trouvé, 
en  faisant  varier  la  capacité  des  tubes,  les  nombres  sui- 
vants avec  une  masse  de  sulfure  égale  à  0^,12  : 


Volume. 

Valeur  de  R. 

Valeur  de  p. 

7,85 

78,72 

87,59 

6,075 

82,85 

89,71 

4,55 

94,1*2 

91,75 

Il  est  facile  de  voir  que  la  limite  p  doit  dépendre  du 
volume  du  système. 

Si  Ton  supposait  p  indépendant  du  volume,  il  en  résulte- 
rait que  la  masse  d'arsenic  libéré  dans  la  réduction  aurait 
une  valeur  d^autant  plus  faible  que  le  volume  serait  lui- 
même  plus  petit;  le  poids  de  sulfure  non  attaqué  serait 
au  contraire  d'autant  plus  grand  que  le  volume  serait  plus 
petit. 

Pour  ces  deux  raisons,  le  mélange  liquide  de  sulfure  et 
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(l'arsenic  et  la  vapeur  émise  par  lui  seraient  d^autant  plus 
riches  eu  sulfure,  que  le  volume  du  système  serait  plus 
faible. 

On  aurait  ainsi  un  même  mélange  gazeux  en  équilibre 
à  une  même  température  avec  des  mélanges  de  composi- 
tion variable  de  sulfure  et  d'arsenic  :  cela  n'est  pas  pos- 
sible; la  valeur  de  p  doit  dépendre  de  la  constitution  soit 
du  mélange  liquide,  soit  de  sa  vapeur;  elle  doit  croître 
avec  R  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut  et,  comme  il  est 
très  net  que  R  croît  quand  le  volume  des  tubes  diminue, 
p  doit  croître  quand  le  système  diminue  de  volume-,  la 
masse  de  réalgar  demeurant  invariable. 

Remartjue,  —  Le  rapport  R,  qui  donne  une  idée,  pour 
des  tubes  de  même  capacité,  delà  composition  du  mélange 
liquide  d'arsenic  et  de  sulfure,  ainsi  que- de  celle  de  la  va- 
peur émise  par  ce  mélange,  se  calcule  de  la  manière  sui- 
vante : 

Soit  V  le  volume  total  de  la  masse  gazeuse  extraite  du 
fube,  ce  gaz  étant  supposé  mesuré  à  o®  et  à  la  pression  de 
j^g^mm  jç  mercure;  le  volume  d'acide  sulfhydrique  ren- 
fermé dans  les  V  centimètres  cubes  de  gaz  est 

pV 

lOO 

le  poids  est 

p  =z  V  X  o8,oo54, 

le  litre  d'acide  sulfhydrique  pesant  i^,  54- 
D'après  Téquation  de  la  réaction  : 

AS«S2-H2H2=  2H»S-4-  Asî, 

la  masse  de  sulfure  décomposée  pour  produire  ce  poids  p 
de  gaz  sulfhydrique  est 

As*S2  107 

Soit  a  ce  poids,  on  a 

a  =  t;  X  o,ooi54  X  3,  j47, 
a  =  V  X  o«, 00484; 


y 
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1-e  poids  d'arsenîc  mis  en  liberté  est,  d'autre  part, 

,  As  75 

b  =  aX  -7—E  =  a  X  - — y 
AsS  107 

b  =z  a  X  0,701. 

fi  a  donc  pour  expression,  si  Ton  désigne  par  m  le  poids 
<ie  sulfure  d'arsenic  employé, 

m  —  a 

R  =^  1 00  r  y 

w  —  a  -\-  b 

OÙ 

-^  100  isi — pVo,oo484 

R  =   100   ^^^r-2 . 

looisT  —  pVo, 00145 

Si,  en  même  temps  que  le  réalgar,  on  introduit  dans  le 
tube  une  masse  m  d'arsenic,  R  prend  la  valeur 

^  looisi' — pVo, 00484 

R  =  100 ^ '—- 

looTij  —  pVo,ooi4oH-  m 

En  réalité,  p  n'est  pas  une  fonction  parfaitement  déter- 
minée de  R  pour  une  même  valeur  de  la  température^  il 
dépend  delà  constitution  du  mélange  de  vapeur  d'arsenic 
et  de  sulfure.  Quand  le  volume  toial  demeure  sensible- 
ment le  même,  la  constitution  de  ce  mélange  de  vapeur 
est  suffisamment  indiquée  par  la  valeur  du  rapport  R. 
Pour  être  plus  précis,  si  nous  désignons  par  r  le  rapport 
de  la  masse  de  sulfure  d'arsenic  en  vapeur  à  la  somme  des 
masses  de  la  vapeur  de  sulfure  et  de  la  vapeur  d'arsenic, 
ce  nombre  r  varie  dans  le  même  sens  que  R. 

A  44o^,  les  résultats  sont  analogues  à  ceux  que  nous 
avons  trouvés  à  6io^;  seulement,  quand  la  masse  de  sul- 
vfure  est  suffisante  pour  que  p  conserve  une  valeur  con- 
stante, celte  dernière  est  supérieure  à  la  limite  du  même 
rapport  pour  la  température  de  6io^;  la  proportion  d'hy- 
drogène sulfuré  diminue  encore  quand  R  diminue,  mais  la 
variation  est  beaucoup  plus  rapide,  comme  le  montre  net- 
tement sur  la  Ggure  la  courbe  qr.   La  valeur  limite  de  p, 
pour  des  masses  très  grandes  de   sulfure^   est  voisine  de 
95,  25. 
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Il  est  évident,  dans  toutes  les  expériences  précédentes, 
que  p  tend  vers  zéro  quand  la  masse  de  sulfure  diminue 
pour  tendre  elle-même  vers  zéro.  A  partir  d'une  certaine 
valeur  de  R,  la  diminution  de  p  est  très  régulière,  vu  que 
la  réaction  est  totale,  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré 
dans  le  mélange  gazeux  devenant  insuffisante  pour  que  la 
réaction  inverse  soit  possible. 

A  36o°,  la  valeur  limite  de  p,  pour  de  grandes  masses 
de  réalgar,  est  encore  supérieure  à  celle  qui  correspond 
à  44o°5  nous  avons  trouvé,  en  effet,  un  nombre  voisin 
de  96,93. 

Qu'arrive-t-îl  quand  on  fait  agir  l'hydrogène  sur  le 
réalgar  en  présence  d'un  excès  d'arsenic? 

B.  Action  de  l* hydrogène  5m/'  le  réalgar  en  présence 
d^ arsenic.  —  En  introduisant  dans  des  tubes  scellés  une 
même  masse  de  sulfure  d'arsenic,  par  exemple  0^,3,  et 
des  poids  croissants  d'arsenic,  nous  avons  obtenu  à  610® 
les  nombres  indiqués  dans  le  Tableau  ci-dessous  ; 


Poids  de  As. 

Valeur  de  R. 

Valeur  de  p. 

0,01 

96;  49 

93,09 

o,oi5 

94,61 

93,00 

0,028 

91,25 

90,01 

o,o58 

83,52 

86,20 

0,088 

77,14 

82 ,  5o 

0,125 

69,95 

78,80 

0,16 

65, 06 

78,31 

0,26 

53,48 

78,70 

o,5o 

36,70 

78,72 

1,00 

22,60 

78,68 

5,00 

5,57 

78,07 

10,00 

2,89 

77,89  • 

j5,oo 

1,97 

77,16 

Le  rapport  p,  qui,  d'après  cela,  conserve  une  valeur  à 
peu  près  constante  voisine  de  93,07  tant  que  R  est  supé- 
rieur à  94,  diminue  quand  R  prend  des  valeurs  plus 
faibles,  et  cette  diminution  est  régulière  jusqu'à  ce  que  R 
soit  devenu  égal  à  65  environ.  Pour  les  valeurs  de  R  infé- 
rieures à  cette  limite,  p  conserve  une  valeur  constante 
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voisine  de  78,^0  ;  enfin,  pour  des  masses  énormes  d'arse- 
nic, p  diminue  un  peu. 

Pour  l'exemple  choisi,  celui  d'un  système  de  volume  V 
voisin  de  8*^"'  renfermant  o^,  3  de  sulfure  et  de  l'hydrogène 
sous  une  pression  voisine  de  760""*  quand  le  tube  est  à  o'', 
on  voit  que  la  courbe  (^fig^  6)  qui  donne  p  en  fonction 

Fig.  6. 


100 


de  R  se  compose   de  deux  portions  de  droites  AB  et  a^ 
raccordées  par  Tare  Bma. 

Ces  différentes  parties  correspondent  aux  équilibres  du 
système  suivant  : 

I  ^  Partie  AB.  —  Le  système  renferme  à  la  température 
de  l'expérience  : 

De  l'ai  senic  libre  solide  ; 

De  la  vapeur  saturante  d'arsenic; 

Une  ni asse  liquide  brune  q ue  l'on  peu  t  considérer  comme 
une  solution  saturée  d'arsenic  dans  le  réalgar  fondu; 

De  la  vapeur  de  sulfure  d'arsenic; 

De  l'hydrogène  et  du  gaz  sulfhydrique. 

2*^  Partie  a^.  —  Dans  le  tube,  il  y  a  : 

Du  sulfure  d'arsenic  liquide  tenant  en  dissolution  une 
masse  très  faible  d'arsenic; 

De  la  vapeur  de  réalgar,  vapeur  très  près  d'être  saturante  ; 

De  la  vapeur  d'arsenic  avec  une  tension  extrèmehient 
faible; 

De  l'hydrogène  et  du  gaz  sulfhydrique. 
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avait  à  o®  une  pression  voisine  de  la  pression  atmosphé* 
rique;  nous  avons  repris  ces  expériences  en  introduisant 
le  gaz  sous  une  pression  moindre  voisine,  par  exemple  de 
38Qmm  jg  mercure  et  de  190°"; 

Le  Tableau  suivant  donne  les  valeurs  de  p  obtenues  en 
partant  de  o^,  5  de  rëalgar  et  en  chauiFant  à  610^  en  pré- 
sence d'hydrogène  à  des  pressions  variables. 

Pression  du  gaz  à  o®.  Valeur  de  p. 


mm 


763  93,02 

374  95,23 

384  95,07 

197  96,01 

191  96,04 

Avec  06,3  de  réalgar,  on  a  eu  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  : 

Pression  de  TH  à  o*.  Valeur  de  p. 

mm 

748  92,7'?. 

37^  93,67 

388  93,00 

189  94,12 

Toutes  choses  égales,  lorsque  la  pression  du  mélange 
gazeux  contenu  dans  le  système  diminue^  la  ^valeur 
de  p  augmente  si  le  système  ne  renferme  pas  un  excès 
d^ arsenic  libre. 

Dans  le  cas  où  l'arsenic  est  en  excès,  la  valeur  de  p  ese 
indépendante  de  la  pression. 

Celte  dernière  conséquence  est,d*accor(l  avec  les  résul- 
tats suivants  : 

A  440" : 

Pression.  Valeur  de  p. 

mm  * 

757  84,12  ■ 

372  84,01 

382  84,10 

197  .                               84,00 

189  84,1 3 
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A  610"*  : 

Pression.  Valeur  de  p. 

mm 
763  78,77 

383  78,81 

38o  78,90 

199  78,69 

187  78,71 

Ces  nombres  ont  été  obtenus  en  prenant  ©6,6  d'arsenic 
et  08, 084  de  soufre,  ce  quî  donne  pour  R  un  nombre  assez 
voisin  de  a8,3o. 

Pour  une  même  température  les- courbes  p  =y*(R)onl 
une  partie  droite  commune,  l'arc  BMa  se  raccorde  avec 
cette  droite  en  un  point  B  d^autant  plus  rapproché  de 
l'axe  des  p  que  la  pression  est  plus  basse*,  il  se  relie  avec 
une  portion  de  droite  a^  qui  est  d'autant  plus  éloignée  de 
l'axe  des  R  que  la  pression  est  aussi  plus  faible. 

C.  uéction  de  Vhydrogène  sulfuré  sur  V arsenic,  —  Le 
gaz  hydrogène  sulfuré  chautlé  en  tube  scellé  avec  de  l'ar- 
senic est  partiellement  décomposé. 

Pour  un  tube  de  volume  donné  et  pour  une  pression 
déterminée  du  gaz  sulfhydriqiie  la  réaction  est  limitée  à 
une  température  donnée  et  la  limite  correspond  à  une 
composition  du  mélange  gazeux  différente  de  celle  que  Ton 
obtient  en  étudiant  l'action  de  l'hydiogène  sur  le  réalgar 
seul  ou  accompagné  d'arsenic  ou  excès. 

A  610",  nous  avons  trouvé  les  nombres  suivants  avec 
des  tubes  de  8*^"'  environ;  ces  nombres  font  voir  en  même 
temps  quelle  est  l'influence  de  la  pression  des  gaz  contenus 
dans  le  système. 


Pression  de  l'H  à  0*. 

Masse  de  \s. 

Valeur  de  p. 

mm 

K 

758 

0,9. 

(ii,9i 

756 

o,.>. 

65, o3 

763 

0,5 

65 , 1  ?. 

763 

I7O      . 

65,  oi 

761 

a,o 

64,94 

379 

0,5 

63,70 

391 

1,0 

63, 8i 

320 

1,0 

61,-2 

177    • 

r,o 

59,62 

190 

1,0 

59,07 

1 
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Dans  les  expériences  qui  onl  donné  ces  nombres,  la 
masse  d'arsenic  était  suffisante  pour  que  ce  corps  ne  fût 
pas  complètement  volatilisé. 

On  voit  que,  pour  une  valeur  donnée  de  la  pression, 
p  ne  dépend  pas  de  la  masse  d'arsenic. 

Pour  une  température  inférieure,  la  limite  du  rapport, 
toutes  choses  égales,  est  supérieure  à  la  précédente;  c'est 
ainsi  qu'à  SSo**  on  a  trouvé  pour  une  pression  voisine 
de  760"™  les  nombres  :  67,64,  66,98,  67,79  pour  les  poids 
d'arsenic  respectivement  égaux  à  o&,8,  0^,5,  o^, 3. 

A  53o**,  on  a  obtenu  à  peu  près  p  =^  70,8. 

A  440^9  on  a  pour  p  des  nombres  qui  diminuent  assez, 
régulièrement,  quand  la  masse  d'arsenic  croît;  ainsi,  on  a 
trouvé  ' 

Avec  0,3  d'arsenic p  —  80,93 

»     0,5         »      ' P=  78,69 

»      1,5         »         p  =  70 ,00 

Enfin,  on  peut  introduire  dans  les  tubes  scellés  des 
masses  d'arsenic  Suffisamment  faibles  pour  que  le  corps 
soit  complètement  réduit  en  vapeur  à  la  température  de 
l'expérience  :  on  a  alors  ail'aire  à  un  système  complètement 
homogène  que  nous  n'avons  pas  étudié. 

D.  Action  de  r hydrogène  sur  l* orpiment.  —  Aux 
températures  considérées  précédemment,  Torpiment  trans- 
fornie  presque  complètement  Thydrogène  en  hydrogène 
sulfuré.  La  quantité  d'hydrogène  qui  reste  libre  ne  ditlerc 
pas  sensiblement  de  celle  qui  resterait  non  combinée  si, 
au  \ieu  d'orpiment,  on  employait  du  soufre  pur. 

Etude  théorique,  —  L'équation  de  la  réaction  étudiée 
précédemment  peut  s'écrire 

As«S«(a'°')  -+-  2Hî(4'°')  =  2H2S(4^**')  -\-  As2(r°'). 

Si  les  différents  corps  qui  entrent  dans  cette  réaction 
sont  affectés  des  indices  i,  2,  3,  4  placés  respectivement 
au-dessous  de  chacun  d'eux,  on  peut  écrire,  comme  nous 
l'avons   vu  plus  haut,  entre   les  pressions  Pi,  Po?    ••• 
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des  difTérenls  gaz  ou  vapeurs,  la  relation 

Dans  le  cas  où  toutes  les  pressions  sont  différentes  de 
zéro,  celte  égaillé  s'écrit  ' 


(^)  pb7=-^('^^- 


PjPi 


Voyons  quelles  conséquences  nous  allons  déduire  de  la 
discussion  de  cette  équation  dans  les  différents  cas. 

I**  action  de  Vhydrogèrie  sur  le  réalgai\  —  On  peut 
faire  plusieurs  hypothèses  :  supposer,  par  exemple,  que 
l'arsenic  mis  en  liberté  dans  la  réaction  reste  entièrement 
à  l'état  de  vapeur;  dans  ces  conditions,  la  pression  P^  de 
la  vapeur  de  sulfure  d'arsenic  est  égale  à  la  tension  de 
vapeur  saturée;  elle  ne  dépend  que  de  la  température, 
c'est-à-dire  que  l'on  a 

Pi  =  'f(T). 

L'équation  de  la  réaction  indique  que  l'on  doit  avoir  à 
chaque  instant 

P3  =  4P4; 

on  peut  donc  écrire  la  relation  (2)  sous  la  forme 

^=/..(T). 
Pour  une  autre  valeur  de  la  pression  totale,  on  aura 


d'où  les  égalités 


P'4 


P4  p'4 

ps  ~~  p'5  — • — j^y-)^ 

3  3 


Si  l'on  se  souvient  que  p  est  donné  par 


i 

l 


4l2 

on  voit  que  Ton  a 

(loo  —  p)^ 
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^^^°^'=...  =  /.(T». 


La  discussion  mathématique  de  cette  relation  fait  voir 
([ue  quand  la  pression  totale  du  mélange  gazeux  diminue 
la  valeur  du  rapport  p  doit  augmenter.  Cette  conclusion 
est  bien  conforme  aux  résultats  de  l'expérience. 

On  pourrait,  au  contraire,  admettre  que  l'arsenic  mis 
eti  liberté  dans  la  réaction  se  dissout  totalement  dans  le 
réalgar  liquide.  Etant  donné  que  p  varie  assez  peu  avec  la 
pression,  la  masse  d'arsenic  libéré  est  à  peu  près  propor- 
tionnelle à  la  valeur  de  cette  pression;  dans  tous  les  cas, 
cette  masse  d'arsenic  libre  croît  avec  la  pression. 

La  tension  de  la  vapeur  de  réalgar  devra  être  diminuée 
par  la  présence  de  cet  arsenic,  et  d'autant  plus,  d'après  ce 
qui  précède,  que  la  pression  sera  plus  forte. 

Pour  une  valeur  plus  faible  de  la  pression  totale,  celte 
tension  P'^  sera  donc  supérieure  à  P< , 

p;  >  Pi. 

On  n'aura  pas  à  tenir  compte  de  P4  ;  par  suite  on 
pourra  écrire 


fi 

Ps 


ou  encore 


c'est-à-dire 


p; 


P' 


PV^  Pi 


p'  >  p, 

même  conclusion  que  tout  à  l'heui-e. 

Si  l'on  adopte  la  première  hypothèse,  il  est  évident  que, 
toutes  choses  égales,  p  ne  doit  pas  varier  avec  la  masse  de 
réalgar,  pourvu  que  celui-ci  puisse  toujours  existera  l'état 
liquide  à  la  température  de  l'expérience. 

L'autre  hypothèse  indique,  au  contraire,  que  p  doit  être 
fonction  de  la  masse  de  sulfure.  Quand  le  poids  de  réalgar 
devient  assez  faible,  l'arsenic  libéré  peut  modifier  nota- 


wm  i.?Tu:  L.-^  rut  z  tti---:  t.ii'y  • 
mi.zi.ns.  J.e-i  r.-a,  fi-ni;  t  ri 
L'«ni£it  à;  .".xJ.Dï'ii«-  rt Vv, 
la  «ijfl&r  _  n-'a  I»  ;  ;*;?"w^ 
seiiïc  r.'.f  ts  ..>fn;  ,~,nr.*  ji  ïtv:.».  ,  a*  ,;*  -s*  .  ■ 
dntfënr  iw  |>:-3:  <''i',>;f;,  ;:tM:>  '.c  !-\:^.-.>;-->^  «.■■ 
l'éiat  f -r  »sp«^r, 

BOUS  Introdnii^ioris  uu^  iiifwif  w»«>*^  «W  It^'s»^ 
drogène  sous  urir  lufm^  jht*>.ù>«  \  U  i<*M|* 
l'espérience,  la  in«)»f  Jf  >ult'mv  >|iû  '■■'>  A  l  »' 
est  d'aataal  plus  {îraniii"  -IH*  le  \.iliu»>'  il»  l*i 
petit;  le  poids  d'arseuïc  lil>ri<'  iliminrtr  <'\i.l>'» 
le  volume,  puiscjuc  la  nutnlil»»,  «("i  I"'  ^'^  *''l»t 
gazsulfbydricfue  proiluli  p»1  m-iniltli'iHiiii  |iiii|i 
au  volume  de  la  ma»*»;  S»"*'""''  l,^  •>''«»'  "  *'"'  l'"*' 
D'après  cela,  la  M.luli.'ii  d'«i«''iii.'  .)«h<,  I.; 
d'autant  plus  élo.idu»  «pm  \p  v..I.h»^  -If*  Mil) 
(Vibie;  P,  ai.gmetiH!«I"'":'|"iniHl  Itf  v.tlmun.li, 
suite  p  augnieiiHi  d»!'»  '""  ""^i»'»  '  ii"tli»MIM<.-* 

Avec  oS,  12  c)t!  »uirm-  d'Bi.fiiii »*  «v«W* 

obtenu  les  noinl»r'-»  •iiivrtiiH.  h   lliM',   i"  (^'«^ 
bvdrogèneéuni  »«i.ii."'l"  J't..-" '1"  WW^W*'  i 
.-  i...„,  ,1.,  (.,1**:.  t-jitw  ^/ 
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Si  l'arsenic  libéré  exisiait  ciilièremeiit  dans  le  système 
'état  de  vapeur,  on  aurait  encore 


La  pression  initiale  de   l'hydrogène  ne  variant  pas,  on 
à  la  température  de  l'expérience,  quel  que  soîl  le  vo- 


Pj 


=  /.(T). 


Pour  une  même  valeur  de  7t,  Pj  est,  d'après  cela,  uni- 
ement  fonction  de  T;  il  en  est  de  même  de  P^  el,  par 
te,  de  p. 

p  ne  devrait  donc  pas,  avec  celte  hjpotlièse,  dépendre 
volume  des  tubes,  ce  qui  n'est  pas  conforme  aux  résul- 
s  précédents. 

Eufiii,  on  pourrait  supposer  en  troisième  lieu  que  l'ar- 
lic  mis  en  liberté  se  dissout  parlîelleinent  dans  le  réal- 
'.  Ci!tte  dernière  hypothèse,  qui  amène  comme  la  se- 
ide  à  des  conséquL'uces  d'accord  qualitativement  avec 
ipérieiite,  est  la  plus  plausible. 

i"  jiction  de  t'hy/iiogène  sur  te  réalgar  en  pré- 
\ce  d'aisènic.  —  D'après  ce  que  nous  vêtions  de  voir, 
iysiènie  à  la  température  de  l'expérience  renferme  un 
nide  qui  est  une  sulution  d'arsenic  dans  le  réalgar. 
i'our  une  masse  donnée  de  ce  corps,  la  tension  de  va- 
Lir  P,  du  réalgar  sera  d'autant  plus  faible  que  la  niasse 
rsenic  sera^  plus  forte,  la  tension  de  vapeur  de  l'ar- 
icP,  subira  des  variations  inverses. 
De  sorte  que,  si  la  masse  d'arsenic  devient  M' inférieure 


I,  on  aura 


P'i  >  P., 
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et 

deux  raisons  pour  que  Ton  ait 

ce  qui  conduit  à 

p  varie  donc  comme  l'indique  l'expérience. 

Mais  si  la  masse  d'arsenic  devient  assez  grande,  le  sys- 
tème renferme,  d'une  pan,  une  solution  saturée  d^arsenîc 
dans  le  réalgar;  d'autre  part,  de  l'arsenic  libre,  on  a  alors 
évidemment 

,  PtWx.(T), 

u  ou 

^=='(T). 

Le  rapport  p  ne  dépend  plus  que  de  la  température; 
'  résultat  bien  conforme  à  l'expérience,  comme  on  Ta  vu 
plus  haut* 

Si  la  masse  de  sulfure  devient  trop  faible,  ce  corps  peut 
être  volatilisé;  on  a  alors 

Pi<Xi(T), 

p  a  une  valeur  plus  faible  que  la  précédente,  et  qui  dimi- 
nue régulièrement  quand  la  masse  de  réalgar  diminue. 

3^  Action  de  r hydrogène  sulfuré  sur  l^ arsenic.  — 
Dans  ce  cas,  l'équation  de  la  réaction  montre  que  Ton  a 
toujours 

Pj  =  2Pi 

et 

P*  =  X(T). 

Oii  voit  alors  facilement  que  la  relation  (2  )  donne  les 
égalités 

P,(ioo-p)«  _P',(ioo-p')»_       _f^(T,. 
^i  -p-1  /^^>- 

La  discussion  mathématique  fait  voir  que  quand  la 
pression  totale  du  mélange  gazeux  décroît,  il  doit  en  être 


^^^.'^'-::^"' ■■;.■;  :    :• 
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de  même  de  p.   C'est  bien  ce  que  donne   Texpérience. 

En  résumé,  l'hydrogène,  en  réagissant  en  tube  scellé  sur 
le  réalgar,  donne  du  gaz  sulfhydrique,  la  réaction  est 
limitée,  et  la  proportion  limite  de  ce  gaz  dans  le  mélange 
dépend,  en  général,  de  la  pression  du  gaz  introduit  dans 
les  tubes,  de  la  masse  de  sulfure,  du  volume  total  du  sys- 
tème. Quand  la  masse  de  réalgar  est  supérieure  à  une 
certaine  limite,  elle  n'influe  plus,  toutes  choses  égales,  sur 
la  valeur  limite  de  p. 

La  limite  du  rapport  p  augmente  quand  la  pression  du 
mélange  gazeux  diminue  |  elle  croît  encore  quand  le  vo- 
lume du  système  diminue,  et  quand  la  température 
décroît. 

En  présence  de  vapeur  saturante  d'arsenic,  la  limite  p 
ne  dépend  plus  que  de  la  température;  elle  diminue,  du 
reste,  quand  celle-ci  augmente. 

Enfin,  l'hydrogène  sulfuré  attaque  Tarsenic,  et  la  limite  o 
obtenue  dépend  de  la  température  et  de  la  pression  ;  elle  est 
dans  tous  les  cas  inférieure  à  celle  à  laquelle  on  est  amené 
par  l'étude  de  Faction  de  l'hydrogène  sur  le  réalgar  en 
présence  d'un  excès  d'arsenic. 

Séléniures  d'arsenic. 

Nous  sommes  parti  du  séléniure  d'arsenic  As  Se  obtenu 
en  fondant  l'arsenic  et  le  sélénium  purs  dans  un  tube 
scellé  vide  ou  rempli  de  gaz  azote.  Le  corps  cristallin  ob- 
tenu est  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'hydrogène;  on 
obtient  ainsi  des  traces  d'acide  sélénhydrique  si  la  tempé- 
rature de  Texpérience  est  inférieure  à  58o°. 

A  610°,  nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants,  avec 
0^,5  de  séléniure  d'arsenic  : 

Temps  de  chauffe.  Valeur  de  p. 

3,80 
3,82 
3  "3 
3w9 


I 

heure. 

1 

heures. 

4 
10 

•• 
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En  ajoutant  un  excès  d'arsenic  on  obtient  une  quantité 
trop  faible  d'hydrogène  sélénié  pour  qu'elle  puisse  être 
mesurée  avec  exactitude* 

Si  Ton  fait  croître  dans  le  système  la  masse  de  sélénium, 
on  constate  que  la  valeur  p  augmente,  et  que,  pour  une 
masse  telle  qu'on  ait  le  sélénîure  de  composition  As^Se^, 
elle  prend  la  valeur  i3,5  environ. 

Nous  avons  préparé  directement  le  séléniure  As^Se*,  et 
en  laissant  agir  sur  lui  le  gaz  hydrogène,  nous  avons  trouvé 
la  même  limite  i3,5  avec  des  masses  variables  de  ce  corps, 
pourvu  que  ces  niasses  soient  supérieures  à  une  certaine 
limite. 

Voici  les  nombres  obtenus  à  6io®  : 


Masse  de  As"  Se^. 

Valeur  de  p. 

e 

O,  lO 

10,74 

o,5o 

i3,24 

0,75 

13,37 

1 ,00 

i3,48 

2,00 

i3,45 

Quand  la  température  change,  p  change  et  diminue 
avec  T.  Ainsi  à  44^°  nous  avons  trouvé,  avec  des  tubes 
de  8^^^  environ  et  «ne  pression  d'hydrogène  à  peu  près 
égale  à  ^6o™°*  de  mercure  : 


Masse  de  A-S^  Se''. 


S' 

o,  lO 
o,5o 
0,75 
1 ,00 
2,00 


Valeur  de  p. 

5,89 

7,62 

7,88 

7,86 

7,89 

Ces  nombres  ont  été  obtenus  en  analysant  le  gaz  des 
tubes  maintenus  à  44^**  directement  ou  portés  à  cette 
température  après  avoir  été  chauffés  à  610°. 

Les  valeurs  limites  de  p  sont  accessibles  dans  le  cas  du 
séléniure  d'arsenic  As^Se^,  elles  ne  l'étaient  pas  pour  le 
sulfure  correspondant.  En  revanche,  nous  ne  pouvons  pas 
obtenir  avec  exactitude  les  valeurs  de  p  qui  correspondent 
aux  systèmes  très  riches  en  arsenic. 
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les  résultats  îméressants  sont  fournis  par  l'étude  de 
tion  de  l'hydrogène  sur  une  même  masse  de  séléntnm 
iciée  à  des  niasses  variables  d'arsenic;  ils  vont  nous 
netire  d'indiquer,  eu  général,  comment  la  limite  o 
e  en  fonction  dn  rapport  de  la  masse  d'arsenic  à  celle 
joufre  ou  du  sélénium  quand  ce  rapport  varie  de  o  à 
valeur  très  grande. 

vec  0^,3  de  sélénium  nous  avons  obtenu  à  6io°  les 
ibres  suivants  : 


Poids  de  As. 

Valeu 

rde 

o'oi3 

40 

06 

0,064 

34 

Si 

o,li4 

n 

38 

o,i3o 

36 

7a 

o,i5a 

33 

55 

s  portons  en  abscisses  les  valeurs  de  la  masse  d'ar- 


,  ex  en  ordonnées  les  valeurs  correspondantes  de  p, 
obtenons  une  courbe  telle  que  ABCDE  {^g-  7).  La 
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partie  AB  est  droite-,  elle  correspond  aux  mélanges  d'ar- 
senic et  de  sélénium,  plus  riches^en  ce  dernier  corps  que  le 
composé  As'Se^.  Quand  la  tuasse  d'arsenic  ajoutée  est  telle 
que  le  mélange  a  une  constitution  comprise  entre  celles 
qui  sont  représentées  par  As- Se'*  et  As^  Se^,  p  diminue 
plus  rapidement  que  précédemment  quand  la  masse  d'ar- 
senic augmente  et  la  courbe  BC,  qui  figure  dans  ce  cas  les 
états  d'équilibre,  s'éloigne  de  plus  en  plus  de  la  droite  AB 
prolongée. 

A  partir  du  point  C  correspondant  au  mélange  As^Se^, 
p  diminue  moins  rapidement,  la  courbe  CD  se  rapproche 
de  AB  prolongée  et  Ton  a  en  C  un  point  d'inflexion. 
Après  D,  qui  est  relatif  à  la  composition  As^  Se^,  p  continue 
à  décroître,  puis  demeure  constant  quand  il  y  a  dans  le 
tube  un  excès  d'arsenic  libre. 

La  même  étude,  reprise  avec  le  soufre  et  l'arsenic,  con- 
duit à  la  construction  d'une  courbe  ayant  même  allure! 
générale  à  partir  de  G'.  Les  points  A'B'C  oat  des  ordon- 
nées Toisines  de  loo,  ils  ne  peuvent  être  déterminés  avec 
exactitude;  en  revanche,  la  partie  G'D'E'F',  qui  doit  avoir 
son  analogue  pour  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  sélénium 
et  l'arsenic,  est  parfaitement  dessinée. 

Aux  composés  As'Se^,  As^Se',  As^Se^  correspondent, 

comme  on  le  voit,  des  changements  nets  dans  l'allure  de 

la  courbe. 

Sulfure  d'antimoine. 

Nous  avons  encore,  dans  le  cas  du  sulfure  d'antimoine 
étudié,  d'une  part  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure, 
d'autre  part  l'action  de  l'hydrogène  sulfurésur  l'antimoine. 

Dans  la  première  réaction  deux  cas  sont  à  considérer 
selon  que  la  température  de  l'expérience  est  inférieure  ou 
supérieure  au  produit  de  fusion  du  sulfure  : 

1  °  La  température  de  C  expérience  est  inférieure  au 
point  de  fusion  du  sulfure. 

L'antimoine  déplacé  par  l'hydrogène  se  dépose  dans  ce 
cas  sur  le  sulfure,  et  l'on  a  un  système  formé  de  deux 
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corps  solides  en  présence  d'un  mélange  gazeux  homogène. 
Les  lois  de  la  dissocialîon  d'un  semblable  système  sonl 
connues;  on  sait  que  la  composition  limite  du  mélange 
gazeux  ne  dépend  pas  des  masses  des  deux  corps  solides. 
Dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  le  volume  du 
composé  gazeux  étant  identique  au  volume  d'hydrogène 
qu'il  renferme,  cette  même  composition  limite  doit  être 
indépendante  aussi  de  la  pression  totale  du  mélange 
gazeux.  Voici  les  résultats  d'expériences  faites  à  44o**  p^r 
la  méthode  du  refroidissement  brusque  : 


Poids 

de   SbS^ 

Pression  de  TH. 

Valeur  de  p. 

g 

mm 

0,1 

759 

43,  o5 

0,2 

761 

43,20 

o,5 

763 

4a, 9B 

o,i 

387 

43,60 

0,1 

198      . 

43,60 

Ces  nombres  diffèrent  assez  peu  les  uns  des  autres  et 
Ton  peut  par  suite  considérer  les  conclusions  énoncées 
plus  haut  comme  suffisamment  vérifiées. 

La  valeur  limite  de  p  est  encore  la  même  pour  la  tem- 
pérature considérée,  si,  en  même  temps  que  le  sulfure 
d'antimoine,  les  tubes  contiennent  des  masses  variables 
d'antimoine  pur. 

Ce  résultat  découle  des  expériences  suivantes,  dans 
lesquelles  la  pression  du  gaz  hydrogène  a  toujours  été 
voisine  de  760™™  de  mercure  : 


Poids 

Poids  de  Sb. 

de  Sh^SK 

Valeur  de  p. 

i: 

g 

o,5o 

0,1 

43,56 

0,10 

0,1 

43,22 

0,10 

0,5 

43,10 

0,01 

0,1 

43,28 

Remarque.  —  A  la  température  de  /\^o^  on  constate  que 
la  proportion  d'hydrogène  sulfuré  croît  d'abord  avec  le 
temps  puis  demeure  constante.  Des  tubes  renfermant  o5,  i 
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de  sulfure  d'antimoine  ont  en  effet  donné  : 


Temps 

de  chauffe. 

"Valeur  de  p. 

5 

heures. 

11,35 

10 

» 

23, 5o 

i5 

» 

35,60 

20 

» 

4i,o3 

25 

» 

43,02 

3o 

» 

43,  o5 

5o 

» 

43,61 

175 

» 

43,027 

D'après  ces  nombres  l'équilibre  est  obtenu  en  20  heures 
à  440*». 

A  36o**,  la  réaction  est  beaucoup  plus  lente. 

2**  La  température  des  expériences  est  supérieure  au 
point  de  fusion  du  sulfure. 

Dans  ces  conditions,  le  sulfure  d'antimoine  liquide 
dissout  Fantimoine  mis  en  liberté  par  la  réduction,  on  a 
ainsi  en  présence  deux  mélanges  homogènes  :  l'un  gazeux, 
l'autre  liquide.  Les  lois  de  la  dissociation  de  ce  système 
hétérogène  composé  île  deux  systèmes  séparément  homo- 
gènes ne  sont  plus  les  mêmes  que  celles  qui  régissent  le 
cas  précédemment  étudié.  La  composition  limite  du  mé- 
lange gazeux  doit  dans  ce  cas  dépendre  de  la  concentra- 
tion de  la  solution  d'antimoine  dans  le  sulfure  et  par  suite, 
si  l'on  part  du  sulfure  pur,  de  la  masse  de  ce  sulfure. 
L'expérîance  vérifie  ces  conséquences.  Ainsi  à  610**  on  a 
t  rouvé 

Poids  de  Sb^  S».  Valeur  de  p. 

s 
I  72,56 

0,5  66,43 

0,2  58,91 

0,1  56, 3i 

La  proportion  limite  d'hydrogène  sulfuré  est,  d'après 
cela,  d'autant  plus  forte  que  la  concentration  de  la  solution 
d'antimoine  dans  le  sulfure  est  plus  faible. 

Les  résultats  précédents  auraient  pu  également  s'expli- 
quer par  la  présence,  dans  le  sulfure  Sb^S^,  d'un  léger 
excès  de  soufre  libre  ou  combiné  pour  former  le  penta- 
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sulfure^  les  expériences  que  noos  avons  faites  en  ajoutant 
au  sulfure  un  très  léger  excès  d'antimoine  nous  permettent 
d'affirmer  que  p  varie  bien  avec  la  concentration  suivant 
la  loi  ci-dessus  énoncée. 

Un  cas  particulier  intéressant  est  celui  d'un  système 
qui  renferme  du  sulfure  d'antimoine  et  un  excès  d'anti- 
moine libre.  Dans  ce  cas,  on  a  constamment  en  présence 
du  mélange  gazeux  homogène  une  solution  saturée  d'anti- 
moine dans  le  sulfure  :  la  valeur  limite  de  p  ne  dépend 
plus  alors  que  de  la  température,  elle  est  indépendante 
des  masses  de  sulfure  et  d'antimoine  pou^rvu  que  ce  der- 
nier corps  ne  soit  pas  complètement  dissous  à  la  tempéra- 
ture de  l'expérience. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  réamltats  des  expériences 
faites  dans  les  conditions  précédentes,  la  température 
étant*  voisine  de  ô^iS®  : 

Poids 
Poids  de  Sb.  de  Sb^S^  Valeur  de  p. 

g  g 

o,i  o»i  57,02 

0,1  0,5  56,91 

o,o5  0,5  56,85 

0,5  0,1  56,92 

On  voit  que  la  limite  est  égale  à  06,90  en  moyenne. 
Pour  d'autres  valeurs  de  la  température  on  a  dans  les 
mêmes  conditions  : 

o 

à  5io p=48,6o 

à  555 p  =  5i,8o 

à  610 p  =  56,oi 

Remarque,  —  Nous  avons  employé  pour  faire  les  expé- 
riences précédentes  le  sulfure  d'antimoine  pur  obtenu  en 
précipitant  un  sel  d'antimoine  pur  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Ce  sulfure  est  séché  dans  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  puis  fondu  dans  le  vide  ou  dans  l'azote.  Si  l'on 
séchait  le  sulfure  à  l'air,  il  s'oxyderait  partiellement  et 
avec  l'hydrogène  eri  tube  scellé  il  donnerait  de  la  vapeur 
d'eau  en  même  temps  que  de  l'hydrogène  s«lfuré.    . 

Action  de  V hydrogène  sulfuré  sur  V antimoine,  —  Si 
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l'on  maintient  à  une  température  déterminée  des  tubes 
scellés  renfermant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  Tantimoine, 
on  constate  que  la  masse  de  gaz  sulfhydrique  diminue  avec 
le  temps,  puis  demeure  constante. 

Si,  dans  les  conditions  de  Pexpérieuce,  l'antimoine  n'est 
pas  fondu,  la  valeur  limite  de  p  est  la  même  que  si  Ton 
avait  maintenu  à  la  même  température  un  système  renfer- 
mant au  début  du  sulfure  Sb^S^  et  de  Thydrogène.  Si  au 
contraire  le  corps  est  fondu,  la  valeur  limite  de  p  est  tou- 
jpurs  un  peu  inférieure  à  celle  que  donne  la  réaction  des 
deux  corps  précédents  Sb^S^  et  H  même  quand  ils  sont 
associés  à  de  l'antimoine  en  excès. 

A  625^  nous  avons  vu  que  la  réaction  de  l'hydrogène 
sur  le  sulfure  d'antimoine  avec  excès  de  métal  est  limitée 
par  une  proportion  de  gaz  sulfhydrique  donnée  par 

p  =  56,90. 

La  réaction  inverse,  à  la  même  température,  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  l'antimoine  donne 

p  =  52,80. 

Dans  ce  dernier  cas  il  y  a  peut-être  dissolution  du  sul- 
fure produit  dans  l'antimoine  liquide. 

A  44o**5  pour  déterminer  la  valeur  de  p  nous  avons  opéré 
soit  avec  des  tubes  contenant  de  l'antimoine  et  du  ga'z  sulf- 
hydrique pur,  soit  avec  des  tubes  contenant  initialement 
du  sulfure  et  de  l'hydrogène  et  que  nous  avons  préalable- 
ment maintenus  à  620^  environ  pour  qu'ils  renferment 
à  peu  près  55  pour  100  d'hydrogène  sulfuré.  Les  valeurs 
limites  de  p  ont  été  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

Aux  températures  inférieures  à  44^^  la  réaction  se  fait 
avec  une  grande  lenteur;  ainsi  à  36o**,  un  système,  qui 
contenait  au  début  55  pour  100  d'hydrogène  sulfuré,  en 
renfermait  encore  49»5  pour  100  au  bout  de  8  jours  de 
chauffe;  un  autre,  qui  renfermait  43  pour  100  de  gaz  sulf- 
hydrique, a  donné,  après  5  jours  de  chauffe  à  36o®  : 

p  =  39,36. 
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En  résume,  si  les  quatre  corps  existent  sîmuhanément 
dans  le  système  éludië,  la  composition  limile  du  mélange 
gazeux  ne  dépend  que  de  la  température. 

La  valeur  limite  de  p  augmente  avec  la  température  et 
ce  résultat  est  d'accord  avec  la  loi  du  déplacement  de 
l'équilibre  par  variation  de  température  si  Ton  admet  que, 
dans  les  conditions  des  expériences,  la  réaction 

Sb2S3(solide)-h3H«(gaz)  =  3H»S(gaz)-h9.Sb(solide) 

est  comme  à  1 5^  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur. 

Quand  le  sulfure  et  l'antimoine  sont  tous  deux  liquides 
on  a  deux  systèmes  homogènes  en  présence;  la  constitution 
de  l'un  dépend  de  celle  de  l'autre. 

Le  système  gazeux  est  d'autant  plus  riche  en  hydro- 
gène sulfuré  que  le  système  liquide  est  plus  riche  en  sul- 
fure d'antimoine. 

Ce  dernier  résultat  est  d'accord  avec  ce  fait  que,  quand 

on   part  du  sulfure  pur,  p  augmente  avec  la  masse  de  ce 

corps. 

Sulfures  de  bismutli. 

Le  protosulfure  de  bismuth,  obtenu  en  fondant  du  bis- 
muth et  du  soufre  dans  des  proportions  convenables,  est 
aussi  réduit  par  Thydrogène  quand  on  le  chauffe  dans  un 
courant  de  ce  gaz.  Inversement  le  bismuth  fondu  décom- 
pose l'hydrogène  sulfuré.  Dans  un  espace  dont  tous  les 
points  sont  à  la  même  température,  on  aura  donc  encore 
un  équilibre  chimique  dû  aux  deux  réactions  inverses. 

Deux  cas  sont  encore  à  considérer  comme  lorsqu'il 
s'est  agi  du  sulfure  d'antimoine  :  ou  bien  la  température 
de  l'expérience  est  supérieure  au  point  de  fusion  du  sul- 
fure ou  bien  elle  est  comprise  entre  la  température  de 
fusion  du  bismuth  et  de  son  sulfure. 

Dans  le  premier  cas,  le  système  en  équilibre  se  compose 
de  deux  parties  séparément  homogènes  :  un  mélange 
gazeux  d'hydrogène  et  d'acide  sulfhydrique  d^une  part, 
un  mélange  de  bismuth  liquide  et  de  sulfure  liquide 
d'autre  part. 
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Dans  l'autre  cas,  Ton  a  afl'aire  à  un  système  partielle- 
ment hétérogène,  renfermant  un  mélange  gazeux,  un 
liquide  et  un  solide. 

Pour  étudier  dans  chacun  de  ces  cas  comment  varie,  pour 
une  même  valeur  de  la  température,  la  composition 
limite  du  système  gazeux,  nous  avons  fait  agir  l'hydrogène 
sur  des  niasses  variables  de  sulfure  puis  sur  des  mélanges 
en  proportions  connues  de  sulfure  et  de  bismuth.  Nous 
avons  complété  ces  recherches  par  l'étude  de  l'action 
qu'exerce  l'hydrogène  sulfuré  sur  des  masses  Variables  de 
bismuth. 

Nous  donnerons  d'abord  les  résultats  des  expériences 
faites  à  une  température  supérieure  au  point  de  fusion  du 
protosulfure;  nous  continuerons  à  désigner  par  o  le  rap- 
port, exprimé  en  centièmes,  de  la  pression  partielle  de 
l'hydrogène  sulfuré  à  la  pression  totale  de  la  masse  gazeuse 
et  par  R  le  rapport,  exprimé  également  en  centièmes,  delà 
masse  de  sulfure  de  bismuth  non  décomposé  à  la  tempé- 
rature de  l'expérience  à  la  masse  totale  du  mélange  formé 
par  ce  corps  et  le  bismuth  libre. 

Le  calcul  de  R  est  très  simple  dès  que  l'on  connaît  p,  la 
masse  de  sulfure  et  la  masse  de  bismuth  employées*,  ce 
calcul  se  fait  comme  on  l'a  indiqué  à  propos  des  sulfures 
d'arsenic. 

Températures  supérieures  au  point  de  fusion  du  pro  - 
tosulfure, . —  Nous  avons  opéré  à  610*^  et  nous  avons 
trouvé  les  nombres  suivants  pour  valeurs  de  p,  en  faisant 
varier  la  masse  de  sulfure  : 


Poids  de  BiS. 

Valeur  de  p. 

Valeur  de  R. 

0,1 

84,00 

5i  ,42 

0,5 

89,33 

89,81 

1,0 

89,86 

94,07 

2,0 

89,oï        , 

97,65 

4,0 

89,10 

98,80 

8,0 

89,53 

99>20 

D'après  ces  nombres,  quand  la  concentration  du  mé- 
lange de  sulfure  et  de  bismuth  croît  à  partir  de  R  =  89  et 
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vers  loo,  le  rapport  p  demeure  sensiblement  con- 
t  et  tend  vers  une  limite  voisine  de  89,3. 
our  faire  variei'  R  dans  de  plus  larges  limites  nous 
)s  associé  au  sulfure  du  bismuth   pur;   nous   avons 
i  obtenu  les  nombres  marqués  dans  le  Tableau  sui- 


Poids  de  Bi. 

Valeur  de  p. 

Valeur  de 

1*0 

58,53 

14,  Î7 

73,  M 

28,34 

0,3 

79,95 

4^,93 

0,0b 

84,90 

59,5. 

o,o5 

87,83 

78,32 

e  rapport  p  augmente  donc  très  régulièrement  avec  K. 
n6n,  pour  obtenir  de  faibles  valeurs  de  R,  nous  avons 
agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  bismuth;  à  la  même 
péralure,  cette  élude  nous  a  donné  : 

Poids  de  Bi.  Valeur  de  p.  Valeur  de  R. 

1,0  33,0;  4,43 

1,0  3'i,ao  4,09 

2,0  16,86  2,63 

2,0  16,78  2,68 

4,"  8,34  1,87 

'n  voit  que,  quand  le  poids  de  bismuth  est  supérieur  à 
p  est  sensiblement  proportionnel  à  R. 
ous  les  résultats  précédents  peuvent  être  représentés 
une  courbe  {/ig.  8)  obtenue  en  portant  eu  abscisses 
valeurs  de  R,  en  ordonnées  les  valeurs  correspon- 
tes  de  p  ;  cette  courbe  ABCDE,  très  régulière,  se  com- 
i  de  deux  parties  sensiblement  droites  ÂB,  DE,  rac- 
lées par  un  arc  BCD. 

a  portion  de  droite  DE  est  presque  parallèle  à  l'axe 
abscisses. 

'emarqiie.  —  Dans  toutes  les  expériences  précédentes   ■ 
I  agi  té  de  temps  en  tebips  les  tubes  de  manière  à  rendre 
i'aitemeni  homogène  le  mélange  liquide  qui  s'y  trou- 
;  néanmoins  nous  avons  observé  que  le  mélange  n'est 
nécessaire. 
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Si  l'on  agite  de  temps  en  temps  un  tube  qui  renferme 
une  certaine  masse  de  bismuth  et  une  certaine  masse  de 
protosulfure,  on  trouve,  quand  l'équilibre  est  établi,  que 

Fig.  8. 


la  valeur  de  p  est  absolument  la  même  que  si  l'on  dis- 
pose les  deux  corps  introduits  en  mêmes  masses  que  précé- 
demment, aux  deux  extrémités  du  tube. 

Pour  être  bien  certain  que  Ton  a  atteint  l'équilibre  à 
une  température  donnée,  on  peut  inversement  remplacer 
l'hydrogène  par  le  gaz  sulfhydrique. 

En  opérant  dans  ces  conditions  et  à  610^  nous  avons 
trouvé,  après  4  heures  de  chauffe,  temps  plus  que  suffi- 
sant pour  atteindre  l'équilibre ,  les  nombres  indiqués 
dans  le  Tableau  ci-dessous  : 

Poids  deBiS.    Poids  de  Bi.         Valeur  de  p.  Valeur  de  R. 


s 
0,17 

0,25 

0,375 


s 
0,33 

0,25 

0,125 


76,66 
81,81 
87,50 


36,20 
5i,90 
76,01 


Ces  nombres  donnent  dans  la  représentation  graphique 
des  points  qui  se  placent  très  près  de  la  courbe  ABCDE. 
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Tous  les  résultats  précédents  font  voir  que  la  composi- 
tion du  syslème  homogène  gazeux  et  la  composition  du 
mélange  liquide  sont  intimement  liées,  que  pour  une  tem- 
pérature déterminée  on  a 

P=/(R)- 

Pour  les  valeurs  très  faibles  de  R  une  petite  variation 
de  ce  rapport  produit  une  grande  variation  de  p*,  quand  R 
est  compris  entre  lo  et  70,  les  variations  de  p  et  de  R  sont 
du  même  ordre  de  grandeur  ;  enfin,  pour  les  valeurs  supé- 
rieures à  70,  p  demeure  à  peu  près  constant. 

Nous  nous  sommes  assuré  que  p  est  bien  fonction  uni- 
quement de  R,  qu'il  ne  dépend  pas  en  particulier  de  la 
somme  des  masses  de  bismuth  et  de  sulfure  mais  seule- 
ment de  leur  rapport. 

Voici  du  reste  quelques  résultats  qui  sont  d'accord  avec 
cette  remarque  : 


5  deBiS. 

Poids  de  Bi. 

Valeur  de  p. 

Valeur  de  R. 

0,25 

0,25 

81,81 

51,95 

0,1 

0,0 

82,01 

5i,43 

o,î>. 

0,1 

82,54 

52,01 

0,2 

0, 16 

79,71 

43,72 

0,3 

0,3 

80,01 

43,90 

Tl  n'est  pas  très  facile  d'obtenir  la  même  valeur  pour  R 
mais  la  concordance  des  nombres  précédents  est  bien  suf- 
fisante pour  montrer  que  les  masses  de  bismuth  et  de  pro- 
losulfure  n'interviennent  que  par  leur  rapport  dans  la 
valeur  de  p. 

La  pression  du  gaz  hydrogène  introduit  initialement 
dans  les  tubes  ne  change  pas  la  valeur  de  p  pourvu  que 
R  conserve  la  même  valeur. 

Quand  la  température  change,  tout  en  demeurant  supé- 
rieure au  point  de  fusion  du  sulfure,  p  change  et,  pour 
une  même  valeur  du  rapport  R,  il  croit  avec  la  température. 

Considérons  maintenant  le  cas  où  la  température  des 
expériences  est  comprise  entre  le  point  de  fusion  du  bis- 
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mulh  et  celui  de  son  sulfure  ;  il  nous  suffit  de  faire  l'étude 
dont  nous  venons  de  donner  les  résultats  non  plus  à  6io®, 
mais  à  44^°?  par  exemple. 

Pour  des  masses  de  sulfure  et  de  métal  parfaitement 
déterminées,"  le  rapport  p  croît  encore  très  régulièrement 
avec  le  temps,  puis  demeure  constant;  nous  avons  pris, 
par  exemple,  oS,2  de  bismuth  et  o^,  2  de  sulfure;  à  44^^? 
nous  avons  trouvé  les  nombres  suivants  : 

Valeur  de  p. 

24, ^U 
36,92 

54.34 
63,21 
62,93 
63, 81 

63,47 

Assez  souvent  pendant  l'expérience  nous  avons  agité 
les  tubes  ^  malgré  cela,  p  a  conservé  une  valeur  limite 
oscillant  entre  63  et  64 , 5. 

Quand  R  demeure  compris  entre  R=i4etR  =  ioo, 
p  demeure  presque  invariable  et  voisin  de  63, 76  5  on  peut 
donc  dire  que  p  est  indépendant  de  R  quand  ce  nombre 
est  supérieur  à  i4.  Nous  avons  trouvé  en  effet  les  nombres 
suivants  :  / 


Temps 

de  chauffe. 

3o  heures. 

45 

» 

68 

» 

96 

» 

i3o 

» 

180 

» 

216 

» 

Poidsd^BiS. 

Poids  de  Bi. 

Valeur  de  p. 

Valeur  de  R. 

e 
0,20 

g 
I 

63,44 

14,01 

0,20 

o,o5 

64,44 

24,12 

0,10 

0,1 

64,49 

26,20 

o,i6 

0,12 

63, 81 

46, 3i 

0,20 

0,04 

63,10 

70,12 

0,45 

o,i5 

64,07 

68, i5 

I 

0,00 

63,74 

96,18 

0,5 

0,00 

63,17 

92,53 

Ces  résultats  peuvent  donc  se  représenter  par  une  droite 
parallèle  à  Taxe  des  abscisses,  bc. 

On  arrive  aux  mêmes  résultats  par  la  réaction  inverse: 

les  tubes   précédents   préalablement  portés  à  6to°,  puis 

X  maintenus  à  4 4^**  Pédant  un  temps  suffisamment  long, 

redonnent  pour  p  des  valeurs  comprises  entre  les  nombres 

63  et  64,5. 
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Pour  les  valeurs  de  ^  inférieures  à  i4^  le  nombre  p 
varie  avec  le  rapport  de  la  masse  de  sulfure  de  bismuth  à 
la  masse  totale  du  sulfure  et  du  mêlai,  mais,  pour  une 
même  valeur  de  R,  p  est,  toutes  choses  égales,  supérieur 
au  nombre  correspondant  trouvé  pour  les  températures 
plus  élevées,  en  particulier  pour  6io^.  Si  Ton  construit  la 
courbe  représentative  des  résultats,  on  obtient  une  partie 
presque  droite  ab^  mais  qui  est  tout  entière  au-dessus  de 
la  droite  AB. 

Il  suffit,  pour  démontrer  nettement  ce  dernier  fait,  de 
chauffer  à  44^°  un  tube  qui  a  été  préalablement  maintenu 
à  6io^.  Si,  dans  ce  système,  R  est  inférieur  à  i4)  p  devra 
augmenter. 

Un  système  contenant  2^  de  bismuth  a  été  maintenu 
à  6io®  de  manière  à  avoir  p  =  i6,8  environ;  après 
iio  heures  de  chauffe  à  440"^,  le  même  tube  donne 
p  =  3i,38. 

Dans  un  autre  tube,  où  la  masse  de  bismuth  était  égale 
h  i^,  on  a  trouvé,  après  iio  heures  de  chauffe  à  44o°i 
p  r=  4i  ,88;,  ce  tube,  qui  avait  été  porté  à  6io^,  renfermait, 
avant  d'être  porté  à  44o**î  ^2  pour  loo  environ  d'hydro- 
gène sulfuré. 

Partant  du  point  M  de  la  courbe  ABCDE,  on  s'élève 
en  N  par  diminution  de  la  température. 

Directement  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le 
bismuth,  nous  avons  obtenu  les  ikombres  placés  dans  le 
Tableau  suivant  : 


Poidë  de  Bi. 

Valeur  de  p. 

Valeur  de  R 

I 

44,57 

4,9* 

I 

47>o7 

3,38 

I 

4i,88 

3,53 

1 

3i,38 

2,21 

2 

32,84 

2,23 

2 

33,19 

2,20 

3 

22,  II 

1,33 

3 

25, i4 

i,3o 

Remarque,  —  On  voit  que,   pour  une  même   valeur 


HYDROGÈNE    SUR    LES    SUIFURES    ET    SÉLÉKIURES.        4^1 

de  R,  on  a  pour  p  des  nombres  qui  difTèrent  assez  notable- 
ment; cela  tient  à  deux  causes  :  d^ abord  p  variant  très  vite 
avec  R,  une  très  légère  différence  dans  les  valeurs  de  ce 
dernier  rapport  entraîne  une  variation  très  notable  de  p  ; 
ensuite,  Thydrogène  sulfuré  enfermé  n'est  pas  rigoureu- 
sement pur,  comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer  plus 
haut. 

Les  courbes  ABC. . .  et  abc, . .,  qui  correspondent  res- 
pectivement aux  températures  6io°  et  44o^9  ^^  coupent  en 
VJi  point  G  dont  l'abscisse  est  voisine  de  i8. 

Il  suffit,  pour  vérifier  nettement  ce  fait  par  Texpérience, 
de  constater  que,  si  Ton  chauffe  d'abord  k^^o'^àexxx  tubes 
dans  l'un  desquels  R  a  une  valeur  inférieure  à  i8,  dans 
l'autre  une  valeur  supérieure  à  ce  nombre,  puis  qu'on 
maintient  ces  tubes  à  6io°,  la  valeur  du  rapport  p  diminue 
dans  le  premier  tube  et  augmente  dans  le  second. 

Voici  les  nombres  que  nous  avons  trouvés  : 

P  oids  Poids  Valeur 

de  Bi.         de.BiS.  de  B.  Valeur  de  p. 

,^     \  A  44o° 0  =  63,77 

(  Chauffe  après  a  oio". .     p  =  60, o3 

Et  pour  un  autre  tube  : 

\  A  440^^ 0  =  63,71 

08,1  O^.I  32,01    <    ^.         «.,  '.      >   a      u  c 

'  '  '       {  Cihauue  easuite  a  oio".     p  =  70,01 

Ces  résultats  montrent  d'une  manière  très  nette  que  les 
deux  courbes  se  coupent. 

Nous  voyous  que,  comme  dans  le  cas  de  l'antimoine,  la 
valeur  limite  de  p  ne  dépend  que  de  la  température  si  les 
quatre  corps  bismuth,  sulfure  de  bismuth,  hydrogène  et 
gaz  sulfhydrique  se  trouvent  simultanément  dans  le  sys- 
tème, les  deux  premiers  étant  séparés. 

Quand  les  deux  corps  en  question  forment  un  mélange 
liquide  homogène,  la  constitution  de  ce  mélange  influe  sur 
la  valeur  de  p  qui  croît  avec  la  proportion  de  sulfure. 

Il  faut  remarquer  que,  dans  le  premier  cas,  quand  la 
masse  de  sulfure  est  très  faible,  p  ne  dépend  plus  seule- 
ment de  la  température,  mais  encore  de  R. 
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Séléninre  de  bismuth. 

Nous  avons  préparé  le  séléniure  de  bismuth  Bi  Se  cris- 
tallisé en  fondant  du  sélénium  pur  et  du  bismuth  égale- 
ment pur  dans  des  proportions  convenables. 

Nous  avons  observé  que  ce  corps  est  attaqué  par  le  gaz 
hydrogène,  mais  la  réaction  est  limitée  par  la  réaction 
inverse.  L'équilibre  que  l'on  obtient  ainsi  est  caractérisé 
par  une  valeur  très  faible  de  p  même  aux  températures 
élevées. 

Ainsi ,  avec  o^,  5  de  sulfure  de  bismuth,  nous  avons 
trouvé  pour  limite  de  p  à  6io^  : 
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p  =  3,34.  2 


Si  l'on  introduit  des  poids  croissants  de  bismuth  à  une       "1 

même  masse  de   séléniure,  on  obtient  les  nombres  sui-       S 

■ 
vanis  :  n 

I 

<j 
? 

r 

S  S  > 

0,5 
0,5 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

La  valeur  du  rapport  p,  qui  est  très  faible  à  610°  avec  le 
séléniure  pur,  tend  très  rapidement  vers  zéro  quand  on 
introduit  une  masse  variable  de  bismuth. 

Il  est  probable  que  l'on  doit  trouver  des  résultats  ana- 
logues à  ceux  que  Ton  a  obtenus  avec  le  sulfure;  seulement 
l'étude  complète  ne  peut  être  faite  avec  exactitude,  les 
valeurs  de  p  étant  Irop  faibles.  Nous  poursuivons  en  ce 
moment  l'élude  de  l'action  de  Thydrogène  sur  d'autres 
sulfures,  sulfures  doubles  et  séléniosulfures  ;  les  résultats 
de  cette  étude  seront  publiés  prochainement. 
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RECHERCHES  SUR  QUELQUES  EFFETS  DE  L  INSttL4TI0N 
&m  LES  PLANTES  ET  SUR  LE  RAISIN  EN  PARTICUUER; 

Par   m.    BERTHELOT. 


On  sait  les  efiiéts  morbides  de  l'insolation  sur  les  ani- 
maux. Le  coup  de  soleil  est  bien  connu,  et  ses  résultats 
varient  depuis  une  exetlation  légère  jusqu'à  des  phé- 
nomènes de  maladie  grave  et  même  de  mort.  Des  eiTels 
analogues  sont  susceptibles  de  se  produire  sur  les  végé- 
taux. Il  n'est  pas  rare,  par  exemple,  de  voir  des  pècbers  eu 
espaliers,  exposés  à  un  soleil  ardent,  se  faner  en  quelques 
heures,  les  progrès  de  leur  végétation  s'arrêter,  et  l'arbre, 
frappé  sans  retour,^  se  dessécher   et  périr.   Cet  accident 
arrive  parfois  sur  certaines  branches  d'un  arbre  fruitier , 
situées  au  delà  de  la  greffe  et  donX  la  circulation  était  peu 
active  et  insuffisante.  Dans  le  cours  de  l'année  1900,  j'ai 
•eu  occasii>n  d'observer  des  effets  d'insolation  analogues, 
quoique  moins  graves,  sur  une  treille  placée  le  long  d'un 
mur.  Â  la  vérité,  les  ceps  n'ont  perdu  aucune  branche; 
mais   les   grains   de  raisins,  déjà  fécondés    après  florai- 
son, qui  avaient  subi  le  coup  de  soleil,  ont  été,   les  uns 
arrêtés,    les    autres   modifiés   dans    leur   développement 
pendant  le  cours  des  semaines  suivantes  ;  de  telle  façon 
<jue  peu  de  grappes  ont  atteint  leur  développement  régu- 
lier. La  peau  des  grains,  spécialement,  a  subi  des  altéra- 
tions dans  sa  consistance  et  dans  sa  couleur,  qui  n'étaient 
pas    sans    analogie    avec    les    altérations    de  l'épidernie 
humain,  rendu  malade  à  la  suite  d'une  insolation.  Il  m'a 
paru  de  quelque  intérêt  d'approfondir  la  nature  et  le  degré 
de  ces  altérations  par  l'analyse  chimique.  Ce  sont  les  ré- 
sultats de  ces  analyses  qui  vont  être  exposés. 

Résumons  d'abord  en  quelques  lignes  la  marche    des 
analyses. 

Aan.  de  Chim,  et  dePhys,,  7-  série,  t.  XXV,  ( A.vrU  1902.)  28 
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Prise  des  échantillons.  —  L'étude  a  été  limitée  à  des 
grains  de  raisin,  étudiés  dans  leurs  développements  suc- 
cessifs. Quelques-uns  ont  été  frappés  complètement  dès 
le  début  \  ils  se  sont  flétris  et  noircis,  sans  cependant  se 
détacher  de  la  grappe.  Ils  ont  été  récoltés  à  l'époque  de  la 
maturation  ordinaire,  c'est-à-dire  au  mois  de  septembre  5 
certains,  d'ailleurs,  composaient  entièrement  la  grappe, 
dont  la  tige  et  la  rafle  étaient  demeurées  vertes.  D'autres 
coeïîstaient  avec  des  grains  en  partie  développés,  c'est- 
à-dire  dans  lesquels  une  partie  avait  grossi  et  s'était 
remplie  de  jus-,  tandis  qu'une  autre  partie  était  demeurée 
atrophiée.  Quelques  autres  grains  s'étaient  développés 
à  peu  près  complètement,  à  l'exception  d'une  région  loca- 
lisée où  la  peau  demeurait  épaisse. 

Ces  observations  faites,  j'ai  cru  devoir  séparer  la 
récolte  de  la  façon  suivante: 

1.  Petits  grains  noireis,  non  développés,  absolument 
desséchés.  La  peau  et  les  pépins  n'ont  pas  pu  être  séparés. 

2.  Grains  noircis,  ayant  conservé  la  forme  sphérîque, 
mais  dans  lesquels  on  a  pu  séparer  la  peau  et  les  pépins. 

3.  Grains  ayant  éprouvé  un  commencement  de  dévelop- 
pement, qui  s'est  arrêté,  avec  dessiccation.  On  a  séparé  la 
peau  et  les  pépins. 

4.  Grains  analogues,  plus  développés,  brunis  moins 
fortement  et  contenant  encore  un  jus  liquide. 

5.  Grains  bien  développés,  portant  une  tache  brune. 
On  a  pu  séparer  cette  fois  : 

1  **  Les  pépins  ;  2®  la  peau  demeurée  normale;  3°  la 
peau  dans  la  région  brunie;  4^  le  jus  clair,  filtré;  5^  la 
pulpe,  extraite  du  grain  par  simple  pression,  et  séparée 
par  le  filtre. 

6.  Grains  bien  développés,  normaux,  sans  aucune  tache. 
Mêmes  séparations.  * 

En  raison  de  l'inégale  grosseur  des  grains,  on  n'a  pas 
jugé  utile  de  rapporter  les  analyses  à  un  grain  envisagé 
comme  unité;  mais  on  a  récolté  un  certain  nombre  de 


1 


\ 
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grains,  suffisant  pour  les  analyses,  et  celles-ci  ont  été 
rapportées  a  loo  parties  de  matière  telle  quelle,  comme 
résultat  brut,  et  à  loo  parties  de  matière  sèche,  comme 
résultat  rigoureux. 

Dosages  effectués.  —  Sur  chaque  échantillon  on  a  fait 
les  déterminations  suivantes  : 

Poids  relatif  de  la  matière  soluble  dans  Teau,  et  de  là 
matière  insoluble. 

Dans  la  matière  soluble,  dosage  :  i  ^  du  glucose  réducteur 
(par  le  tartrate  cupropotassique); 

2^  De  la  matière  transformable  en  glucose  par  une  courte 
ébullition  avec  les  acides  étendus  (saccharoses  et  hydrates 
de  carbone  très  altérables); 

3**  Du  litre  acide,  estimé  en  acide  tartrique  C^H'^O*  ; 

4®  Des  cendres  de  la  matière  extractive,  avec  détermina- 
tion des  acides  sulfurique,  phosphorique,  de  la  potasse 
et  de  la  chaux  dans  ces  cendres  ; 

5"^  Détermination  de  la  composition  centésimale  (car- 
bone, hydrogène,  azote,  oxygène,  cendres)  des  pépins; 

6°  Même  détermination  sur  la  peau,  en  opérant  séparé- 
ment sur  les  pointions  altérées  et  sur  les  portions  nor- 
males, lorsque  la  chose  a  été  possible. 

Rappelons  ici,  comme  termes  de  comparaison,  la  com- 
position centésimale  de  quelques  substances  organiques, 
susceptibles  d'exister  dans  de  semblables  produits. 

Hydrates  de  carbone. 

^^"^^^^^ ^'o!'^!^  G  =  4o,o        H=:6,67       0  =  53,33 

Pentoses CsHioQ^  )  ^   '  '    ' 

Celluloses....     CsH^oQ»      G  =  44,44      H  =  6,i7      0  =  49,^9 

Pentosanes...     C»H80*        G  =  45,45       H  =  6,06      0  =  48,49 

Matières  ligneuses  pour  100.  G  =  55, 00  »  » 

Matières  azotées. 

Albuminoïdes G  =  53,o      H  =7,0    Az  de  16  à  19,-^ 

moyenne 

Ghitine G  =  47,89     H  =  6,3  Az  =  7,47 
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7.  Dans  les  peaux  on  a  dosé  avec  un  soîn  spécial  les 
pentosanes,  en  suivant  la  marche  suivante,  {généralement 
usitée  dans  cet  ordre  de  recherches. 

Lamatièreinsoluble  (peaux,  etc.) est  d'abord  lavée  rapi- 
dement avec  les  pétroles  très  volatils  (ëthers  de  pétrole) 
pour  enlever  les  corps  gras  proprement  dits  ;  puis  on  lave 
avec  l'alcool  à  60*^,  pour  enlever  les  résines  et  l'on  sèche  à 
1 10°  à  l'étuve. 

Puis  les  peaux  sont  distillées  au  bain  d'huile  (i4o°-i5o*') 
avec  HCI  (/T?=  1 ,06).  La  température  même  du  liquide 
en  ébullitîon  demeure  d'ailleurs  fort  voisine  de  100®. 
L'eau  qui  passe  est  remplacée  de  temps  en  temps. 
Il  se  forme  toujours  beaucoup  de  matière  noire,  c'csl- 
à-dire  qu'il  y  a  destruction  par  polymérisation  d'une 
grande  partie  des  pentoses,  pentosanes,  ou  du  furfurol,  qui 
devrait  en  dériver  par  simple  déshydratation. 

Durée  de  la  distillation,  4  heures  à  5  heures,  de  façon  h 
recueillir  environ  400*^"^'  de  liquide. 

A  la  fin  de  l'expérience,  on  vérifie  qu'il  ne  distille  plus 
de  furfurol,  au  moyen  de  l'acétate  d'aniline. 

La  liqueur  acide  distillée  est  saturée  aussi  exactement 
que  possible  avec  du  carbonatç  de  soude.  On  rend  ensuite 
cette  liqueur  légèrement  acide  par  l'acide  acétique;  puis 
on  ajoute  de  l'acétate  de  phénylhydrazine.  On  agite  pen- 
dant I  heure,  on  filtre  sur  un  double  filtre  taré,  pour 
recueillir  le  précipité  formé.  Après  écoulement  de  l'eau 
mère,  on  lave  le  précipité  avec  environ  100®"'  d'eau  dis- 
tillée. On  sèche  le  filtre  maintenu  à  So^^-ôo"  dans  le  vide, 
pendant  au  moins  24  heures.  Puis  on  pèse. 

On  sait  que  l'on  a  coutume  de  calculer  le  poids  des  pen- 
tosanes, suivant  la  formule  de  M.  Tollens  : 

Pentosane  =  Hydrazone  x  i ,  i3  -h  o,oo83. 

D'après  vérifications,  les  résultats  ne  peuvent  être  re- 
gardés que  comme  approximatifs,  à  quelques  centièmes 
près  de  leur  valeur  absolue  j  en  raison  d'abord  de  la  déli- 
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catesse  de  la  réaclioD  qui  iransfornie  les  pentosanes  en 
furfurolj.puîs  de  l'altérabilité  des  hydrazones  au  contact 
de  Pair  et  de  Teau,  et  de  leur  solubilité  sensible  dans  les 
dissolutions  aqueuses,  employées  pour  les  précipitation  et 
lavages,  etc. 

Voici  quelques  vérifications  susceptibles  de  donner  l'idée  des 
limites  d'erreui*  que  comportent  des  essais  de  cette  nature  : 

FURPUROL  PUR,    RECTIFIÉ  A   POINT   FIXE  :    0^,4892. 

Acétate  de  phénylhydrazine  :  léger  excès. 

Eau  distillée  employée  pour  dissoudre  les  deux  corps  :  4oo<'"*. 

A.  Précipité  recueilli  sur  un  double  filtre  taré,  bien  égoutté, 
sans  lavage  ultérieur.  Précipité  lavé  ensuite  avec  ioo<^"'  d'eau 
distillée,  puis  séché  :  0^,889. 

D'après  les  formules,  un  poids  P  defurfurol  devrait  fournir  un 
poids  de  furfurolhydrazone  égal  à  P  x  o,5i6. 
Or  on  a  trouvé  dans  le  présent  essai 

<>>899  X  o,5i6  =  0,464. 

La  perte  a  donc  été,  dans  les  conditions  de  nos  essais,  o,025'2, 
soit  5,2  centièmes  du  poids  total. 

En  admettant  que  la  perte  dépende  uniquement  des  solubilités 
et  que  les  quantités  d'eau  employées  soient  toujours  les  mêmes, 
on  aurait  la  somme  P  x  o,5i 5 -4-0,025. 

B.  On  a  exécuté  la  même  préparation  en  employant,  au  lieu 
d'eau]  distillée,  une  solution  de  chlorure  de  sodium,  pareille  à 
celle  que  l'on  obtient  après  la'  distillation  de  Tarabinose  avec 
400*^"*'  d'acide  chlorhydrique  (d  =  1 ,06),  liqueur  neutralisée  en- 
suite par  la  soude,  puis  acidulée  par  l'acide  acétique.  La  perte 
finale  a  été  de  oS,o23. 

Ce  chiffre  concorde  avec  le  précédent  et  avec  le  coefficient 
indiqué  par  M.  Tollens. 

La  combinaison  du  furfurol  avec  la  phénylhydrazone  se  produit 
donc  exactement  d'après  la  formule  théorique 

C5H*0«(96«)-4-G«H8Az*(io8«)  — H>0  =  GHH»oAzO(i86«) 

Passons  au  dosage  des  pentoses  G^  H*o  0*  et  pentosanes  G»  H«0*, 
dosage  fondé  sur  la  transformation  des  pentoses  en  furfurol.  Si 
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;e  transformation  éiaii  intégrale,  d'après  les  formules 
H">0î-3H'0  =  C'H'0>,        C»H»0'  — 2H«O^C>H*0», 

devrait  avoir,   pour   i5o'  de  pentose,  ou  pour  i3î'  de   pen-    . 

me:  96'  de  furfurol  et  186'  de  furfuroihydrazone;  soit  pour 
parties  de  pentose:  n^  psitties  de  ce  composé;  et  pour 
parties   de    pentosane,    141    parties    du    même    composé; 

t-à-dire  pour  100  parties  de  pentose,  S8  parties  de  pentosane 

34   parties  de  furfurol  ; 

our  100  parties  d'hydrazone,  5i,6  de  furfurol,  80,6  de  pen- 

;  et  71 ,0  de  pentosane. 

l'est  par  ces  coefficients  qu'il  conviendrait  a  priori  de  mulli- 

:r   le  poids   d'hydrazone  obtenue,   pour  évaluer  le  poids   de 

itose  et  de  pentosane. 

^n  réalité   les   rendements  observés  par   M.   Tollens  sont  fort 

rieurs.  Ce  savant  indique  en  effet  qu'il  conviendrait  en  fait  de 

Arabinose  =  Hydrazone  x  1,219 -t-  0,0177 

Xylose  (isomère  >  =  Hydraione  X  1  ,o3i  —  0,001 

et  il  adopte  la  moyenne:  Hydrazone  x  i,  i3    +0,0088 

ir  évaluer  le  poids  du  pentose;  celui  des  pentosanes  étant 
<o,88. 

les  données  empiriques  impliquent,   on  le  voit,  une  perte  de 
s  de  moitié,  dans  la  transformation  des  pentoses  en  furfurol; 
te  explicable  par  les  phénomènes  de  polymérisation  avec  for- 
^ion   de  matière  humique,   signalés  plus   haut.  En   fait   nous 
<ns  obtenu  nous-même  les  valeurs  suivantes  : 
trabinose  cristallisée,  extraite  de  la  gomme  de  cerisier  : 
1,2777  3  fourni:  Hydrazone  0,960  soit,  75,2  centièmes, 
0,9061  >>  0,680     »      75,0  « 

o,825o  "  o,583     »     70,7 

Moyenne. . .     73,6  " 

.a  formule  de  Tollens,  pour  l'arabinose,  indiquerait  des  valeurs 
siblement  plus  fortes,  d'un  dixième  environ.  Pour  le  xylose 
:art  ne  serait  que  de  3  centiénies  environ;  avec  la  formule 
yenne,  7  centièmes  environ. 

>enx  autres  essais  exécutés  avec  l'arabinose  du  commerce  ont 
iné  des  écarts  d'un  septième,  toujours  en  moins.  Nousn'insis- 
ons  pas,  aucune  méthode  ne  permettant  de  doser  rigoureuse- 
nt  les  pentoses  et  les  pentosanes.  On  sait  que  les  hexoses  et 
rs    anhydrides   fournissent   d'ailleurs   des  traces  de  furfurol. 
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Cependant  le  problème  est  si  intéressant  que  les  données  four- 
nies par  les  essais  précédents  n'en  conservent  pas  moins  une 
valeur  réelle,  au  moins  comparativement.  Mais  en  raison  du  peu 
d'exactitude  des  formules,  on  pourrait  simplifier  les  calculs,  en 
admettant  que,  dans  les  opérations  conduites  comme  ci-dessus? 
lo  parties  d'hydrazone  représentent  environ  i3  à  i4  parties  de 
pentose;  ou  12,5  parties  de  pentosane. 

En  définitive,  voici  les  chiffres  obtenus  dans  nos  expé- 
riences. 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  résultats  des  ana- 
lyses. 

1.  —  Petits  grains,  non  développés,  séchés  spontanément  et 

NOIRCIS  (peau  et   pépins  RÉUNIS );  GONSTITUÉS  EN  MAJEURE  PARTIE 
PAR  DE  PETITS  PÉPINS  : 

Matière  insoluble  dans  Teau 66, 7 

Matière  soluble 33,3 

I.  La  matière  soluble  renfermait  : 

Pour 

100  parties 
d'extrait  sec. 

Glucose 16,8  5,6 

Principes  non  réducteurs,  transformables 

en^ glucose  par  les  acides 3,6  1,2 

Acide  (estimé  en  acide  tartrique) a8,8  9,6 

Gendres  (moins  G0«  et  Si O*) 9,6  3,2 

58,8        19,6 
Matières  non  déterminées 4iji         1^,7 

3373 
Les  cendres  de  l'extrait  (partie  minérale)  : 

Pour 

100  parties 

d*extrait  sec. 

K»0 1,74 

GaO 0,46 

SO» 0,48 

P2  0« 0,47 

3,i5 
(Plus  G0>,  SiO«...; 1,5  à  2,0  environ). 
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e  insoluble,  trailée  COE 
lajeure  partie  par  les  ] 

é  sar  78,66. 
Irazone  obtena  :  0,088 
âge,  sur  6",  623. 
Irazone  obtenu  :  0,061. 
lit,  pour  100  parties: 

i,4o  c'est-à-dire  P 
1,37 

asilion  centésimate  de 

i,65;  0=36,98;  Az  =  2 
Qbains  noircis  restés  spe 
£  les  pépins  de  la  peau. 
I  à  l'étuve  : 


le  de  donner  la  propor 
e,  qui  avait  ^té  séchée 
î  soluble  contenait  : 

Poi 

100  pa 

«9 

non  réducteurs  trans- 

snglucose a 

itinié  en  acide   tar- 

8 

moins  CO»  etSiO»),  3 

83 

non  déterminées....  16 
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La  cendre  de  l'extrait  (partie  minérale)  contenait,  pour 
loo  parties  d'extrait  sec  : 

K20 , i,o8 

Ga  0 o ,  06 

S03 0,17 

P«0». 0,22 

1,53 

III.  Les  peaux  lavées,  puis  séchées,  traitées  comme  il  a 
été  dit,  ont  fourni,  en  opérant  sur  7^,997  (sec)  : 

Hydrazone o  ,298 

Ce  qui  répondrait,  pour  100  parties  de  peau,  à 
Pentose 4  j^5 

c'esl-à-dire  : 

Pentosane 3 ,  77 

Les  pépins  ont  fourni,  sur  6^,  324  • 

Hydrazone o ,  729 

d'où  : 

Pentose...     i3,2        ou        Pentosane...     11,6 

IV.  D'une  part,  les  pépins  isolés  et  séchés  renfermaient^ 
sur  100  parties  : 

G  =  52,86;  H  =  6,00;   0  =  86,72;  Az=i,57;   Gendres  =  2,85. 

D'autre  part,  la  peau  a  fourni  : 
C=52,3o;   H  =  6,34;   0  =  36, 16;   Az  =  2,92;    Gendres  =  2,28. 

3.  —  Grains  présentant  un  commencement  de  développement 

QUI  s'est  arrêté. 


I.  Matières  séparées,  puis  séchées  à  Tétuve  : 
Peau 25,42 


•7 


Pépins 32,55  \  ^^'^' 

Extrait  soluble 4^1, o3 

100,00 


« 
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Matières  sotublee  : 


ncipes  non  réducteurs  transfor- 

ibles  en  glucose 

de  (estimé  en  acide  tartrique). . . 

idres  (moins  CO' et  SiO') 

tiéres  non  déterminées 


rendre  de  l'extrait  (matière  minérale)  contenait, 
)o  parties  d'extrait  sec  : 


K»0.. 
CaO.. 


P'O».. 


7,74 
CO»  et  SiO^ 

Les  peaux  lavées,  séchées,  etc.,  ont  fourni  : 
ipérant  avec  5^,  a57  (sec)  : 

Hydiazone o,ïo4 

ipérant  avec  5^,31$  : 

Hydrazone o ,  198 

l'on  déduit,  pour  100  parties  de  peau  : 
Pentose. . .     4 ,42        ou        Pentosaoe...     3 ,89 

pépins  ont  fourni  : 
ll',36i  (sec);  Hydraione i >59 


i,6o 


Pentosane.. 


D'une  part,  les  pépins  isolés  et  sèches  renfermaient, 
parties  : 
1;     H  =  5,86;     0  =  37,45:    Az  =  i,65;     Cendres  =  2,35. 
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D'autre  part,  la  peau  a  fourni  : 
C  =  5i,2i'     H  =  5,91;     0  =  37,09;     Az  =  2,89;     Gendres  =  2,9a. 

4f.  —  Grains  plus  développés,  bruns. 

I.  Matières  séparées,  puis  séchées  à  l'étuve  : 

Peau 18, 5o  / 

Pépins 34,53  (  ^   ' 

Extrait  soluble 4^1 97 

II.  Matière  soluble. 

Pour 
f  100  parties     Pour 

d'extrait  sec.  46,97- 

Glucose 71)6  33,6 

Principes  non  réducteurs  transformables 

en  glucose 2,0  o,9r 

Acide  (estimé  en  acide  tartrique) i4,i  6,6        * 

Gendres  (moins  G0«  et  Si 0«) 3,6       <  ^^ 

91,^     47,0 

Matières  non  déterminées 8,7 

La    cendre   de    Textrait    contenait    pour    loo    parties 
d'extrait  sec  : 

K*0 '. 2,99 

Ga  O 0,21 

se... 0,16 

P*06 0,28 

3,64 

III.  Peaux  lavées  et  séchées. 

En  opérant  sur  S^,  663  : 

Hydrazone.. 0,262 

D'où,  pour  100  parties  de  peau: 

Pentose...     3,5o        ou        Pentosane..     3, 10 

Les  pépins  ont  fourni,  pour  gs,  216  (secs)  : 

Hydrazone. . . .  ^ , i  ;,  106 

d'où  : 

Pentose...     i3,6o       ou       Pentosane..     11,0 
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pépins  secs, 
=  38,o3;    Al 


tVBIAPPES,  TA 

«9  pépins; 

luis  filtré; 

e,  resiée  en 

re; 

it  un  aspect 

u  brunie. 

fs  de  ces  difl 


,0,54  I 

6,48 

18,70  ; 
43,37 


!s  liquides  < 
i,o83; 
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III.  Peaux  lavées  et  séchées. 
Peau  brunie,  5^,457: 

Hydrazone o ,  "loSS 

d'où  : 

Pentose...     4,4^       ou       Pentosane. . .     3,90 

Peau  normale,  5^,  5g6  : 

Hydrazone o,a56 

Pentose...     5,32       ou       Pentosane..     4,70 

Pépins,  sur  86,966  : 

Hydrazone i  ,077 

Sur  68, 382  : 

Hydrazone o,  848 

d'où  : 

Pentose.     i3,66  et  14,60       Moyenne.     14, 23 
ou: 

Pentosane 12, 5 

IV.  Pépins,  composition  centésimale  : . 

0  =  52,09;     H  =  5,93;     0  =  37,29;     Az  =  i,74;     Gendres  =  2,96. 

Peau  brunie  : 
G  =  52,68;     H=6^i2;     0  =  36,46;     Az  =  2,i5;     Gendres  =  2,59. 

Peau  normale  : 
G  =  5i,86;     H  =  5,82;     0  =  37,02;     Az=2,4i;     Gendres  =  2,89. 

6.  —  Grains  bien  développés,  normaux,  sans  tache. 

I. 

Pépins I7>55  \ 

Peau i5,48  )      ,  41,67 

Pulpe 8,64  S  ^'       ) 

Jus 58,33 

100,00 


BEKTHELOT. 

Pour 

liquide. 

e 193,6  17,8 

irsouaoaloguw.        7,0  o,65 

je  tartrique)...         5,^4  0,48 


0,73. 
0,04 


t  séchées,  4*. 63a  ont  fourni  : 
, 0,223 

60       ou       PenlosaDe...     4,93 

i,35o 

,3a       ou       Pentosane. , .      i3,5 

>sition  centésimale  : 

0  =  37,43;    Az=i,69;    Gendres: 


1  qui  résulte  des  observations  et  des 
nt  :  l'insolation  excessive  (coup  de 
les  grains  Ae  raisins  un  arrêt  de  dé- 
ont  les  échantillons  analysés  mani— 
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feslent  les  différents  degrés.  Rappelons  d'ailleurs  que  tous 
ces  échantillons  représentent  des  grains  de  raisins  formés 
à  la  même  époque,  par  Teffet  d'une  même  floraison,  sur 
des  ceps  de  même  âge  et  dont  l'état  de  végétation  était  à 
peu  près  le  même.  Ils  sont  alignés  en  espalier  le  long 
d'un  même  mur  blanc,  dans  des  conditions  d'exposition 
et  de  culture  aussi  semblables  que  possible. 

La  récolte  a  eu  lieu  au  mois  de  septembre,  le  même  jour 
pour  tous,  c'est-à-dire  qu'elle  répondait  à  une  même  durée 
d'évolution. 

Dans  ces  conditions,  les  différences  résultent  surtout  de 
l'inégale  influence  exercée  par  l'action  du  soleil,  action 
qui  s'est  exercée  sur  tous  le  même  jour,  par  suite  d'un 
même  excès  exagéré  de  chaleur  et  de  lumière  :  les  diffé- 
rences obtenues  résultent  surtout  de  l'inégalité  de  vitalité, 
c'est-à-dire  d'état  physiologique  des  grains  de  raisin,  au 
moment  où  cette  action  a  eu  lieu. 

Les  grains  sont  restés  d'autant  plus  petits  qu'ils  ont  été 
noircis  et  attaqués  plus  profondément.  C'est  surtout  dans 
les  rapports  de  poids  entre  les  divers  composants  orga- 
niques et  chimiques  du  grain  que  les  différences,  résultant 
de  l'arrêt  plus  ou  moins  complet  de  développement,  appa- 
raissent : 

1^  Dans  le  n°  1,  grains  très  petits,  on  a  dosé  en  bloc, 
d'une  part,  le  pépin  et  la  peau,  ne  réussissant  pas  à  les 
séparer;  d'autre  part,  les  principes  solubles  (extrait). 
Le  rapport  était  celui  de  66,7  (matières  insolubles) 
à  33,3,  c'est-à-dire  de  2  à  i  (extrait  soluble). 

Dans  le  n^  2,  on  a  poussé  plus  loin  la  séparation  des 
composants  : 

Pépins 32 ,9 

Peau ^5,6 

En  tout 58,5 

Extrait  soluble 4ïj5 
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voyons  qu'elle  varie  entre  i  ,9  et  2,9;  sans  donner  lieu  à 
aucun  rapprochement  intéressant* 

'j°  La  connaissance  exacte  des  principes  immédiats 
contenus  dans  les  matières  insolubles  aurait  beaucoup 
dMmportance.  Je  viens  de  signaler  à  cet  égard  les  rappro- 
chements auxquels  donnent  lieu  les  dosages  d^azote,  la  peau 
étant  plus  riche  en  azote  que  les  pépins.  Mais  aucune  dif- 
férence certaine  n'ayant  été  reconnue  entre  les  proportions 
relatives  de  l'azote  dans  les  grains  inégalement  dévelop- 
pés, la  dose  totale  varie  dès  lors  en  raison  directe  du 
poids  absolu,  c'est-à-dire  du  degré  du  développement. 

8®  Cependant  on  a  cherché  à  déterminer  spécialement 
la  dose  des  pentosanes,  c'est-à-dire  celle  des  hydrates  de 
carbone  renfermant  cinq  atomes  de  cet  élément;  par  oppo- 
sition aux  celluloses  et  analogues,  qui  en  contiennent 
six  atomes.  Or,  d'après  lesChiflFres  observés,  la  dose  des 
pentosanes  s'accroit  dans  la  matière  insoluble,  à  mesure 
que  le  développement  est  plus  avancé.  C'est  ce  que 
montrent  les  chiffres  suivants  : 

N®».  *     Pépins.  Peau. 

1 ensemble  1,22 

2 11,6  3,77 

3 II, I  3,89 

4 11,0  3,10 

5 ,2  5  l^**""^      3^9*^ 

'      (  normale  4,70 

6 i3,5  4,93 

L'écart  est  surtout  considérable  pour  le  n°  1,  où  l'arrêt 
de  développement  est  complet  ;  mais  il  est  sensible  pour  les 
numéros  suivants,  aussi  bien  dans  les  pépins  que  dans  les 
peaux.  On  le  constate  spécialement  dans  le  n^  5,  entre  les 
portions  de  peau  brunie  et  les  portions  normales. 

Remarquons  aussi  que  les  pentosanes  sont  beaucoup 
plus  abondantes  dans  les  pépins  que  dans  les  peaux,  la 
proportion  étant  environ  celle  de  3  à  1 . 

9^  Passons  à  l'examen  des  matières  solubles,  c'est-à- 


68.7        r-,,^-^^[  7,9  ^ 
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dire  du  jus.  Le  rapport  entre  le  poids  de  ces  matières  et 
celui  des  matières  insolubles  est  le  plus  faible  dans  len^l 
(arrêt  de  développement  complet)  5  il  demeure  presque  le 
même  dans  les  n'^'â,  3,  4,  5,  tous  attaqués,  quoique  iné- 
galement développés.  Mais  le  poids  des  matières  sol ubles 
remporte  doubletnent  dans  le  n^  6,  à  développement  nor- 
mal. 

Les  proportions  relatives  des  composés  solubles  qui 
ont  été  dosés  étaient  les  suivantes,  sur  100  parties  d'ex- 
trait : 

Matières 
transformables 
N**'.        Glucose.  en  glucose.  Acide.        Cendres. 

1 16,8  3,8  28,8  9,6 

2.....     69,3  2,7  8,0  3,7 

3 68,7        j^P^V^^^ 

(        nulle 

4 71 ,6  2,0  14,1  ,  3,6 

Dans  les  n**^  5  et  6  le  poids  absolu  de  l'extrait  n'a  pas 
été  déterminé,  mais  seulement  les  rapports  suivants  rap- 
portés à  un  litre  de  jus  : 

N".  Glucose.  Acide.  • 

5 198,3  6,0 

6 193,6  5,2 

On  voit  par  là  que  dans  les  grains  non  développés  l'acide 
et  les  cendres  dominent  par  rapport  au  glucose.  A  la  fin 
le  glucose  s'esl.  formé  en  dose  relative  très  supérieure  à 
l'acide.  Le  poids  relatif  des  cendres  a  également  diminué 
de  plus  en  plus,  par  suite  du  développement  prépondérant 
de  la  matière  organique. 

L'analyse  des  cendres  de  l'extrait,  plus  abondantes  dans 
les  grains  à  développement  arrêté  que  dans  les  autres, 
indique  dans  tous  les  cas  la  prépondérance  de  la  potasse 
sur  les  autres  composés  minéraux.  Celte  prépondérance 
s'accuse  davantage  par  le  fait  du  développement  du  grain; 
car  dans  le  n*»  1  la  potasse  forme  plus  de  la  moitié  du  poids 
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des  composés  dosés.  La  chauTc,  Tacide  sulfurique,  Tacide 
phospliorîque  forment  chacun  près  du  quarl  du  poids  de 
la  potasse  et  du  sixième  de  la  somme  de  cet  ordre  de 
composés;  tandis  que  dans  le  n^  2  la  potasse  forme  les 
deux  tiers,  dans  les  n***  3,  4,  5,  6,  la  potasse  forme  près 
des  quatre  cinquièmes  du  poids  total,  etc. 

Tels  sont  les  résultats  qui  ressortent  des  analyses  pré- 
cédentes et  qui  précisent  la  notion  générale  d*un  arrêt  de 
développement. 


ESSAIS  SUR  QUELQUES  RÉACTIONS  CHIMIQUES 
DÉTERMINÉES  PAR  LE  RAUIUM  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  connaît  les  remarquables  effets  déterminés  par 
les  radiations  spéciales  du  radium;  c'est  un  domaine  tout 
nouveau  ouvert  à  la  Science  par  M.  Curie,  domaine  con- 
nexe avec  les  découvertes  de  M.  Becquerel.  Il  a  bien  voulu 
me  confier  un  échantillon  de  ses  précieux  produits  et  j'ai 
fait  quelques  essais  pour  comparer  certaines  des  réactions 
chimiques  spécifiques,  déterminées  par  la  lumière  et  par 
l'effluve  électrique,  à  celles  que  le  radium  est  susceptible 
de  provoquer.  Ces  expériences  sont  pénibles,  en  raison  des 
faibles  quantités  de  chlorure  mis  en  oeuvre  (o8,j45  ren- 
fermant environ  o^,  02  de  chlorure  de  radium,  dans  les  essais 
actuels),  de  la  nécessité  d'opérer  à  travers  des  enveloppes 
de  verre,  qui  absorbent  une  partie  des  radiations,  peut- 
être  la  plus  efficace  dans  certains  cas;  enfin  de  la  durée 
exigée  par  l'accomplissement  des  phénomènes. 

Le  produit  remis  par  M.  Curie  était  enfermé  dans  un 
petit  tube  en  verre  scellé  à  la  lampe.  Pour  obtenir  des 
résultats  plus  nets,  j'ai  cru  devoir  placer  ce  petit  tube  dans 
un  tube  concentrique,  fo^-t  miuce  d'ailleurs  et  à  peu  près 
tangent  au  précédent.  Le  s-ystème  a  été  alors,  suivant  les 
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cas  :  (anlôt  ioiinergé  dans  un  tube  à  essai,  au  centre  des 
matières  liquides  ou  pulvérulentes  que  je  me  proposais 
d'influencer  à  travers  la  double  épaisseur  de  verre  mise  en 
contact*,  tantôt  simplement  juxtaposé  à  un  tube  de  ce 
genre  :  ce  qui  constituait  trois  épaisseurs  de  verre  inter- 
posées. 

J'aurais  préféré  opérer  plus  directement;  mais  j'ai 
craint  de  compliquer  les  phénomènes  chimiques. 

J'ai  opéré  dans  une  armoire  close,  complètement 
obscure.  A  une  certaine  distance,  c'est-à-dire  à  quelques 
décimètres,  dans  la  même  armoire,  j'ai  placé  chaque  fois 
un  système  tout  pareil,  renfermant  la  même  substance 
impressionnable,  mais  sans  radium,  afin  de  servir  de 
témoin. 

Voici  les  essais  que  j'ai  exécutés,  depuis  le  12  juillet  1901 
jusqu'à  la  présente  date  (aS  octobre). 

I.  Anhydride  iodique  dans  l'obscurité,  PO^.  — 
L'anhydride  iodique,  en  poudre,  actionné  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  1^3°,  par  le  tube  de  radium  central,  au  bout 
de  trois  jours  n'est  pas  encore  modifié  d'une  façon  appré- 
cis^ble.  Au  bout  de  neuf  jours,  il  commence  à  se  teinter 
de  violet.  Au  bout  de  quinze  jours,  la  vapeur  d'iode  est 
bien  plus  manifeste  et  sa  dose  a  augmenté,  lentement  d'ail- 
leurs, pendant  les  deux  semaines  suivantes. 

Le  tube  témoin  (obscurité)  est  demeuré  parfaitement 
blanc. 

Je  rappellerai  mes  essais  antérieurs  (^),  d'après 
lesquels  la  lumière  décompose  l'anhydride  iodique  en  iode 
et  oxygène.  On  voit  que  le  radium  a  produit  le  même  effet 
dans  l'obscurité. 

J'avais  choisi  à   dessein  celte  réaction,  comme  endo- 

thermique  : 

12 os  solide  =  12+  0^,  absorbe  :  I*  solide —  48'"», o 

12  gazeux —  6i^"\6 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,    r   série,   t.    XV,    1898, 
p.  340. 
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On  peut  se  demander  si  les  radiations  qui  on i  produit 
de  tels  effets  avaient  un  caractère  diflerent  de  celles  émises 
par  le  compose  du  radium,  envisagé  comme  un  corps  rendu 
simplement  phosphorescent  par  ses  propres  énergies  et 
devenu  par  là  lumineux  dans  Tobscurilé^  ce  qui  revient  à 
interposer  un  mécanisme  intermédiaire,  la  réaction  totale 
demeurant  attribuable  à  l'influence  du  radium.  Le  renou- 
vellement continu  de  la  réaction,  pendant  un  intervalle 
d'obscurité  très  prolongé,  s'accorderait  avec  cette  inler- 
prélalion.  On  pourrait  aussi  concevoir  que  les  radiations 
actives  ne  fussent  pas  attribuables  à  une  semblable  phos- 
phorescence. La  question  est  intéressante  :  elle  est  traitée 
dans  le  Mémoire  qui  suit.  En  fait,  il  y  a  là  un  emmagasine- 
ment  incontestable  d'énergie,  dû  à  la  présence  du  radium. 

IL  Acide  azotique  monohydraté,  AzO^H.  —  J'ai 
employé  un  échantillon  d'acide  pur  et  incolore,  répondant 
exactement  à  cette  composition,  c'est-à-dire  privé  de  tout 
excès  d'eau.  Cet  échantillon  avait  été  préparé  et  renferme 
avec  soin  en  tube  scellé,  il  y  a  trois  ans,  lors  de  mes  expé- 
riences de  1898  sur  Faction  de  la  lumière  (*  )  et  conservé 
depuis  cette  époque  dans  une  obscurité  absolue.  En  fait, 
je  l'ai  retrouvé  au  bout  de  ce  temps  tout  à  fait  blanc  et 
incolore. 

D'après  mes  essais  antérieurs,  l'action  de  la  lumière 
n'est  pas  instantanée;  mais  il  suffit  d'exposer  un  tube  de 
ce  genre  à  la  lumière  solaire  pendant  deux  heures,  pour 
le  colorer  fortement  en  jaune,  avec  dégagement  de  vapeur 
niireuse  et  d'oxygène  libre  {voir  le  Mémoire  cité,  p.  334). 

J'ai  juxtaposé  avec  le  tube  à  radium  le  tube  à  acide 
azotique  précédent;  en  opérant,  bien  entendu,  dans  Tob- 
scurité.  Au  bout  de  deux  jours,  il  avait  commencé  à  jaunir 
et  cette  action  s'est  accentuée  les  trois  jours  suivants. 

Celte  réaction  est,  on  le  voit,  commune  à  la  lumière 
ei  au  radium. 

(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  7®  série,  t.  XV,  p.  325, 


J 
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C'est  encore  la  une  réaction  endothermique,  ainsi 
que  je  Taî  expliqué  précédemment  (Mémoire  cité,  p.33o). 

III.  Voici  maintenant  deux  réactions  que  la  lumière 
est  susceptible  de  produire  et  qui  n'ont  pas  eu  lieu  dans 
mes  essais  sur  le  radium  : 

On  sait  qu^une  dissolution  de  soufre  octaédrique  dans 
le^  sulfure  de  carbone,  exposée  à  la  lumière,  ne  tarde 
guère  à  déposer  du  soufre  insoluble,  en  vertu  d'une  réac- 
tion exothermique,  et  qui  Test  faiblement  d'ailleurs. 
Avec  le  lube  à  radium  immergé  sous  la  dissolution  dans 
l'obscurité,  il  n'y  a  pas  eu  d'effet,  en  vingt-quatre  heures 
du  moins. 

IV.  L'acétylène  gazeux  est  très  sensible  à  l'action  de 
reffluve  électrique,  en  donnant  lieu  à  une  polymérisation 
exothermique.  Au  contraire,  il  parait  insensible  à  Faction 
de  la  lumière  solaire  ordinaire,  à  la  température  ambiante. 
Or  ce  gaz  n'a  pas  été  modifié  davantage,  en  quelques  jours, 
par  le  radium  renfermé  dans  un  tube  scellé. 

V.  C'est  un  fait  bien  connu  que  la  lumière  détermine 
l'oxydation  lente  de  l'acide  oxalique  dissous  par  l'oxygène 
libre,  réaction  exothermique  : 

G8H20*  solide  4-  0  =  2  GO2  +  H2O  liquide -+-  6oC*',o 

C2H»0*  dissous -H  O  =  2  GO2  dissous  -4-  H^O*  liq H-  es^'^g 

La  lumière  joue  ici  le  rôle  de  déterminant,  sans  fournir 
l'énergie  consommée. 

Le  7  août  1901,  j'ai  pris  une  dissolution  titrée 

G2H2  0*=20'. 

,0  ^cm»  exactement  mesurés  ont  été  soumis  à  l'action  du 
radium  au  sein  d'un  tube  à  essai  contenant  de  l'air,  dans 
l'obscurité; 

jjo^cm»  Qjj^  ^j^  conservés  dans  un  tube  pareil,  placé  à 

quelques  décimètres  de  distance,  dans  l'obscurité; 

S^a'^'^'ont  été  conservés  dans  un  tube  pareil,  à  la  lumière 
diffuse,  sur  la  table  de  mon  cabinet  de  travail  ; 


456  BERTHELOT. 

4°  La  même  dissolution  (75*^°"'),  enfermée  dans  un  flacon 
bien  bouché,  à  peu  près  complètement  rempli,  c'est-à-dire 
ne  contenant  pour  ainsi  dire  pas  d'Oxygène  libre,  a  élé 
conservée  sur  la  même  table,  à  la  lumière  diffuse. 

Le  '22  octobre  1901,  c'est-à-dire  deux  mois  et  demi 
plus  tard,  j^ai  titré  exactement  les  liqueurs  précédentes, 
en  opérant  pour  les  trois  premières  dans  les  tubes  mêmes, 
sans  aucun  transvasement.  Au  début,  ce  titre  répondait 
exactement  à  4o  divisions  d'alcali  pur,  pour  2^°^'. 

A  la  fin,  j'ai  trouvé  : 

î°  Titre  :  4o  divisions; 

2®  Titre  :  4o  divisions; 

3*"  Titre  :  '66  divisions  ; 

4<*  On  a  prélevé  2*^™'  dans  le  flacon  bouché  et  rempli. 
Titre  :  ^o  divisions. 

D'après  ces  résultats,  l'oxygène  de  l'air  n'a  exercé 
aucune  action  sur  l'acide  oxalique  dans  l'obscurité,  même 
quand  ces  corps  étaient  soumis  à  l'inQuence  du  radium. 
Au  contraire,  l'oxygène  a  oxydé  l'acide  oxalique  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  diffuse.  La  lumière  employée  seule 
laissait  d*aillenrs  inaltéré  l'acide  oxalique  soustrait  à  l'ac- 
tion de  l'oxygène,  dans  les  conditions  de  mes  essais. 

Il  est  possible  que  celte  inactivité  apparente  soit  atlri- 
buable  à  quelque  absorption,  opérée  par  la  double  et  triple 
épaisseur  de  verre,  qui  séparait  le  radium  des  corps  in- 
fluencés dans  mes  essais  ;  les  radiations  les  plus  pénétrantes 
étant  seules  transmises.  Les  radiations  du  radium  sont 
probablement  multiples,  comme  celles  de  la  lumière,  et 
celles  qui  déterminent  certaines  actions  pourraient  être 
arrêtées  par  un  corps,  transparent  d'ailleurs  pour  des 
radiations  douées  d'une  activité  différente.  Il  convient  de 
faire  toute  réserve  à  cet  égard,  surtout  d'après  les  faits 
relatés  plus  loin  et  concernant  l'altération  du  verre. 

Quoi  qu'il  en  soit  à  cet  égard,  on  voit  que  toute  action 
provoquée  par  la  lumière,  ou  par  l'effluve  électrique,  fût-elle 
endolhermique,  n'est  pas  susceptible  d'être  développée 
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par  les  radiations  du  radium  agissant  à  travers  le  verre. 
Cependant,  je  viens  de  montrer  que  celles-ci  déterminent 
certaines  réactions,  même  endothermiques,  c'est-à-dire 
accompagnées  par  une  consommation  d'énergie,  telles  que 
la  décomposition  de  l'acide  azotique  et  celle  de  l'acide 
iodique. 

Les  radiations  du  radium,  dans  les  deux  réactions 
observées,  ont  la  même  efficacité  que. celles  de  la  lumière 
solaire. 

VI.  Exposons  uneobservationd'uncaractère  tout  spécial, 
où  Tinfluence  du  radium  parait  s'exercer  à  la  fois  dans 
les  deux  sens  thermiques  opposés.  Il  s'agit  de  cette  in- 
fluence sur  le  verre.  Dans  mes  observations,  le  tube  mince 
qui  sépare  le  petit  tube  scellé  à  radium  des  substances 
actionnées^  de  la  dissolution  d'acide  oxalique  par  exemple, 
n'est  pas  demeuré  intact  :  c'est-à-dire  tout  à  fait  transpa- 
rent. Il  a  noirci,  conformément  à  une  observation  déjà 
faite  par  d'autres  personnes  ;  ce  qui  parait  dû  à  la  réduc- 
tion à  l'état  métallique  du  plomb  contenu  dans  le  verre; 
réaction  qui  pourrait  être,  d'ailleurs,  soit  endotherinique, 
soit  exothermique,  suivant  le  mode  de  décomposition  des 
matériaux  complexes  constitutifs  du  verre. 

Mais  en  même  temps  j'ai  observé  la  coloration  violette 
d'une  portion  du  verre  contîgu  aux  régions  noircies,  colo- 
ration que  M.  Curie  avait  également  observée.  Celle  colo- 
ration du  verre  ordinaire  traduit  en  général  la  formation 
d'un  composé  oxygéné  du  manganèse.  Je  mets  le  tube  qui 
a  offert  les  deux  réactions  simultanées  sous  les  yeux  de 
l'Académie. 

La  formation  d'un  composé  oxygéné  du  manganèse 
serait  exothermique,  si  elle  avait  lieu  aux  dépens  de 
l'oxygène  de  Tair,  comme  il  arrive,  ce  semble,  dans  cer- 
tains verres  qui  deviennent  violets  sous  l'influence  de  la 
lumière.  Mais  le  cas  actuel  est  plus  complexe,  la  suroxy- 
dation du  manganèse  pouvant  être  complémentaire  de  la 
réduction  du  plomb.  On  trouvera  plus  loin  la  solution  de 
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celte  question  daus  une  expérience  faite  avec  un    tube 
exempt  de  plomb. 

Dans  le  cas  présent,  il  paraît  s'agir  d'un  double  phéno- 
mène, accompli  simultanément  sous  Tinfluence  du  radium, 
savoir:  la  réduction  du  plomb,  endothermique,  et  la  sur- 
oxydation du  manganèse,  exothermique. 

Ces  deux  phénomènes  pourraient  résulter  des  actions 
concomitantes  de  deux  ordres  de  radiations;  à  moins  que 
l'on  ne  veuille  admettre  ici  une  électrolyse  véritable, 
une  ionisation,  accomplie  dans  Tépaîsseur  du  verre,  sous 
l'influence  des  radiations  du  radium,  et  des  actions  secon- 
daires, qui  auraient  accompagné  cetle  électrolyse. 

En  tout  cas,  les  observations  présentes  montrent  qu'il 
convien  t  de  se  méfier  de  l'absorption  par  le  verre  d'une  por- 
tion des  radiations  du  radium  *,  il  faudrait  opérer  à  décou- 
vert, en  supposant  que  l'on  puisse  agir  sans  faire  intervenir 
chimiquement  dans  les  réactions  le  radium  lui-même,  ou 
ses  composés.  D'une  façon  plus  générale,  ces  observations 
suggèrent  tout  un  ensemble  d'expériences  méthodiques, 
destinées  à  comparer  les  actions  de  la  lumière,  celles 
de  l'effluve  électrique  et  celles  du  radium,  tant  comme 
déterminantes  de  transformations  chimiques  que  comme 
sources  de  l'énergie  consommée  dans  ces  transformations. 

ÉTUDES    SUR  LE   RADIUM; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  poursuivi  mes  essais  chimiques  sur  le  radium.  Je 
me  suis  attaché  à  la  décomposition  de  l'anhydride 
îodique,  PO^,  aussi  pur  que  possible,  en  raison  du  carac- 
tère endothermique  de  cette  décomposition.  J'ai  examiné 
deux  points,  savoir  :  le  rôle  de  la  phosphorescence  et  l'ordre 
de  giandeur  des  énergies  mises  en  jeu  par  Tintervention 
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du  nouvel  élément.  Mes  essais  ont  été  exécutés  dans  une 
enceinte  mise  à  l'abri  de  toute  introduction  de  lumière 
extérieure, "aussi  complètement  que  possible. 

J*aî  opéré  successivement  à  une  température  voisine 
de  10**  et  à  une  température  de  loo**^  toujours  sous  une 
pression  très  voisine  de  la  pression  atmosphérique  et  en 
prolongeant  les  actions  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long.  Chaque  fois,  trois  essais  comparatifs  ont  été  faits 
avec  Tacide  iodique  anhydre,  dans  des  conditions  et  avec 
des  dispositions  aussi  semblables  que  possible,  savoir  : 
une  expérience  n  blanc;  une  expérience  en  présence  d'un 
tube  contenant  du  radium  et  susceptible  d'agir  par  sa  phos- 
phorescence; enfin,  une  expérience  en  présence  du  même 
tube  entouré  de  papier  noir,  afin  d'intercepter  toute 
influence  atiribuable  à  l'éclairage  intérieur  de  Tenceinle, 
résultant  de  lar  phosphorescence. 

J'ai  mis  en  œuvre,  je  le  répète,  un  poids  de  matière 
active  égal  à  o^,i 4 5,  renfermant  environ,  d'après  M.  Curie, 
un  huitième  de  son  poids  de  chlorure  de  radium,  soit  un 
peu  moins  de  2  centigrammes;  le  surplus  étant  du  chlo- 
rure de  baryum.  Cette  matière  était  renfermée  dans  un 
très  petit  tube  de  verre  scellé,  verre  plombeux  dans  la 
première  série,  veg:'e  exempt  de  plomb  dans  la  seconde; 
le  tube  étant  entouré  d'un  tube  mince  un  peu  plus  large, 
lequel  était  environné  d'anhydride  iodique  blanc  (4  à 
5  grammes). 

Les  trois  tubes  disposés  horizontalement,  ce  système 
était  placé  dans  une  enceinte  noire^  où  ne  pénétrait  aucune 
lumière  extérieure.  A  travers  le  tube  enveloppant,  c'est- 
à-dire  au  sein  de  Tanhydride  iodique,  circulait  lentement 
un  courant  d'air  absolument  sec,  qui  s'échappait,  parla 
pointe  effilée  du  tube,  à  travers  une  couche  d'amiante 
(préalablement  calcinée),  et  arrivait  dans  deux  bar- 
boteurs  consécutifs,  à  circulation  contrariée,  renfermant 
l'un  20  centimètres  cubes  d'une  solution  d'azotate  d'ar- 
gent au  millième,  l'autre  un  volume  égal  d'une  solution 
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étendue  de  potasse  pure.  Ces  barboteurs  étaient  destinés 
à  recueillir  tant  l'iode  devenu  libre  que  Tacide  iodique 
volatilisé. 

I.  Dans  les  premiers  essais,  faits  à  la  température 
ordinaire,  l'air  traversait  Tappareil  à  raison  de  0^,6  à 
0^7  par  heure,  circulation  assez  lente  pour  assurer  l'ab- 
sorption des  vapeurs  d'iode  et  d'anhydride  iodique.  On  a 
poursuivi  l'expérience  pendant  sept  jours,  iio^  à  120* 
d'air  ayant  passé  en  tout  chaque  fois.  Cette  durée  était  né- 
cessaire, d'après  mes  expériences  précédentes,  pour  que 
l'anhydrique  iodique  donnât  des  signes  bien  visibles  de 
décomposition. 

En  fait,  on  a  réalisé  deux  essais  :  l'un  fait  à  blanc, 
c'est-à-dire  sans  radium,  l'autre  avec  un  tube  à  radium 
entouré  de  papier  noir  enroulé  autour,  et  placé  dans  un 
tube  un  peu  plus  large,  immergé  lui-mêhie  au  sein  de 
l'anhydride  iodique.  Ce  dernier  corps,  comparé  avec  son 
échantillon  initial,  n'a  pas  éléxîoloré,  c'est-à-dire  décom- 
posé. Le  tube  consécutif  à  azotate  d'argent  n'a  fourni  aucun 
précipité  visible. 

D'autre  part,  on  a  recueilli  la  potasse  du  tube  barbo(eur 
et  on  Ta  acidulée  par  Tacide  azotique  étendu;  on  y  a 
ajouté  l'azotate  d'argent  de  l'autre  tube  barboteur,  puis 
on  a  mélangé  avec  le  tout  une  petite  quantité  d'acide  sul- 
fureux dissous,  de  façon  à  réduire  l'acide  iodique,  s'il  en 
existait  dans  les  liqueurs,  et  à  en  précipiter  l'iode,  sous  la 
forme  d'iodure  d'argent  :  ce  qui  n'a  pas  eu  lieu. 

Au  contraire,  le  troisième  essai,  fait  avec  un  tube  à 
radium  non  entouré  de  papier  noir,  a  donné  lieu  à  une 
teinte  violacée  faible,  mais  très  nette,  de  l'anhydride 
iodique  :  résultat  conforme  à  celui  de  mes  essais  précé- 
dents, mais  plus  précis,  s'il  se  peut.  Cependant  l'iode,  qui 
se  trouvait  ainsi  disséminé  et  adhérent  au  sein  de  l'anhy- 
dride iodique,  n'avait  pas  été  entraîné  dans  les  liqueurs 
consécutives  (azotate  d'argent,  puis  potasse)en  proportion 
suffisante  pour  fournir  uu    précipité  d'iodure   d'argent 
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pondérable;  le  précipité  était  pouriani  bien  visible  au  fond 
des  vases. 

J^ajouteraî  que  le  tube  à  radium  n'avait  pas  varié  d'un 
tiers  de  milligramme,  dans  le  cours  des  essais  précédents. 
Mais  il  avait  noirci,  à  la  façon  ordinaire  des  verres 
plombeux. 

Un  fait  essentiel  se  trouve  constaté  par  ces  observations, 
à  savoir  que  la  décomposition  de  Tanhydride  iodique 
n'est  devenue  manifeste  que  sous  rinûuence  du  radium, 
exercée  sans  Tintermédiaire  du  papier  noir,  c'est-à-dire 
dans  des  conditions  où  la  phosphorescence  ;du  mélange  se 
manifeste.  Les  radiations  qui  produisent  celte  phospho- 
rescence, par* suite  d'une  double  transformation  d'énergie, 
ont  donc  joué  dans  l'essai  actuel  un  rôle  caractéristique. 

II.  Trois  autres  essais  comparatifs,  dirigés  de  la 
même  façon,  ont  été  exécutés  à  loo^,  au  sein  d'une 
enceinte  maintenue  à  une  température  constante  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Le  chlorure  radioactif  avait  été 
transvasé  du  petit  tube  qui  le  contenait  dans  un  autre  tube 
semblable,  mais  exempt  de  plomb,  puis  clos  à  la  lampe; 
le  transvasement  ayant  eu  lieu  d'ailleurs  dans  l'espace  de 
quelques  secondes.  J'ai  vérifié  qu'elle  avait  conservé  sa 
])hosphorescence  à  lo^,  et  de  même  à  la  température 
de  100**. 

Si  j'ai  cru  utile  d'opérer  à  loo^,  ce  n'était  pas  dans 
l'intention  d'accroître  la  radioactivité,  laquelle  ne  change 
pas,  d'après  M.  Becquerel,  entre  —  aoo®  et  loo*^;  mais 
dans  la  pensée  que  l'anhydride  iodique  deviendrait  peut- 
être  plus  altérable,  en  élevant  davantage  la  température; 
la  vitesse  des  réactions  croissant  en  général,  d'après  mes 
propres  études,  comme  une  fonction  exponentielle  de  la 
température.  Ainsi,  par  exemple,  la  vitesse  de  rélhérifi- 
cation  devient  ^25  fois  plus  considérable  lorsqu'on  pa«c« 
de  8°  à  ioo°  (*). 


(*)   Annales    de    Chimie   et    de    Physique,    y^    i^ut,    t.   Z^lij 
1863,  p.  116. 
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J'ai  maintenu  Tanhydride  iodîque  en  présence  de  la 
matière  radioactive  à  1 00**  pendant  trois  heures  ;  le  courant 
d'air  destiné  à  entraîner  les  produits  volatils  étant  à  peu 
près  deux  fois  plus  rapide  que  dans  les  expériences  faites 
vers  10°. 

Dans  ces  conditions,  Tanhydride  iodique  éprouve 
une  sublimation  visible,  extrêmement  faible  d'ailleurs; 
car  le  précipité  final  d'iodure  d'argent  n'est  pas  pondé- 
rable. L'anhydride  iodique  demeure  incolore  à  la  fin  de 
l'essai,  aussi  bien  dans  le  tube  chaud  contenu  dans  l'en- 
ceinte que  dans  son  effîlure  extérieure  refroidie,  où  se 
condensent  des  traces  visibles  presque  impondérables  de 
cristaux, 

Et  dans  les  traces  de  précipité,  d'un  blanc  pur,  formé 
directement  dans  Pazotate  d'argent. 

Il  semble  donc  que  l'anhydride  iodique  n'ait  pas  éprouvé 
de  décomposition  appréciable,  même  par  son  changement 
de  teinte. 

Entre  les  durées  de  cette  expérience  et  de  celle  qui  a 

été  faite  vers  10®,  le  rapport  est  celui  de  -^  =  56.  Ce 

chiffre,  comparé  au  nombre  4^^  rappelé  plus  haut, 
montre  que  la  variation  dans  la  décomposition  de  Tanhy- 
dride  iodique,  apportée  par  une  élévation  de  température, 
si  elle  existe,  serait  incomparablement  moindre  que  pour 
l'éthérification  :  contraste  d'autant  plus  marqué  que 
l'éthérification  est  une  action  réversible,  c'est-à-dire 
ralentie  par  l'opposition  de  la  réaction  inverse;  tandis 
que,  d'après  les  faits  connus,  la  décomposition  de  l'anhy- 
dride iodique  par  le  radium  ne  parait  pas  réversible. 

L'expérience  faite  à  100®  a  permis  de  comparer  un 
autre  ordre  de  phénomènes.  En  effet,  les  six  heures  de 
réaction  exécutées  sur  le  tube  (non  plombeux),  qui  con- 
tenait le  mélange  radioactif,  ont  suffi  pour  colorer  ce  tube 
d'une  nuancq  violette,  c'est-à-dire  pour  suroxyder  le  man- 
ganèse qu'il  contenait.  A  la  vérité,  cette  réaction   s'est 
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exercée  dans  l'épaisseur  même  du  verre,  c'est-à-dire  dans 
des  conditions  bien  plus  favorables  que  la  décomposition 
de  l'anhydride  iodique,  à  laquelle  concourent  seulement 
les  radiations  qui  ont  traversé  le  verre.  S'il  était  permis* 
cependant  de  comparer  les  deux  réactions,  malgré  la  diver- 
sité des  circonstances,  on  pourrait  observer  que  la  réac- 
tion la  plus  facile  est  ici  la  réaction  d'oxydation,  comme 
on  aurait  pu  le  prévoir;  c'est-à-dire  la  réaction  exother- 
mique, celle  que  produit  le  travail  des  énergies  chimiques 
mises  en  jeu  dans  le  système  formé  par  le  verre  et  Tair,  le 
radium  jouant  seulement  le  rôle  de  déterminant  de  Fac- 
tiorii  réelle  attribuable  à  l'oxygène  atmosphérique;  tandis 
que  c'est  l'énergie  propre  fournie  par  le  radium  qui  con- 
court à  décomposer  l'anhydride  iodique  en  ses  éléments, 
c'est-à-dire  à  la  réaction  endothermique.  Ceci  est  conforme 
aux  lois  générales  de  la  Thermochimie. 

Pour  terminer,  rappelons  quelle  est  la  grandeur  de 
l'énergie  développée  par  les  radiations  du  radium,  d'aprèjs 
les  expériences  de  M.  Curie  et  de  M.  Becquerel.  Suivant 
le  dernier  savant  (*),  l'énergie  rayonnée  par  une  couche 
de  matière  radioactive  analogue,  de  2"*™  d'épaisseur 
sur  1^"*'  de  surface,  vaut  5  unités  C.G.S.  d'énergie  par 
seconde;  tandis  que  lo*^  unités  absolues  de  ce  genre  valent 
0,2894  gramme-calorie. 

Si  Ton  rapporte  ces  nombres  à  la  nature,  à  la  surface  et 
à  l'épais&eur  de  matière  mise  en  jeu  dans  mes  expériences, 
ainsi  qu'à  la  durée  de  sept  jours,  un  calcul  facile  indique 
que  la  dose  d'iodxî  mise  en  liberté,  par  la  décomposition 
endothermique  de  l'anhydride  iodique,  s'élevait  au  plus 
à  2^  de  milligramme.  Sans  attacher  à  ces  cbiffres  une  signi- 
fication rigoureuse,  je  me  bornerai  à  dire  que  cette  valeur 
répond  à  l'ordre  de  grandeur,  ou  plutôt  de  petitesse,  des 
phénomènes  quej'ai  observés.  Pour  dépasser  ces  limiteg, 
il  faudrait  opérer  sur  des  poids  de  radium  considérables, 

(>)   Rapport  présenté  au   Congrès    international    de    PU;)i.ijii^ 
de  1900,  t.  III,  p.  73. 
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ANALYSE  DE  QIIELQilES  OBJETS  MÉTALLIQUES  ANTIQUES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Ces  objets  proviennent  des  collections  du  Louvre,  et 
particulièrement  de  statuettes  hiératiques.  Ces  statuettes, 
ayant  été  forées  à  la  base,  afin  d'en  permettre  la  fixation  sur 
un  pied,  ont  fourni  une  certaine  quantité  de  poudre,  que 
M.  Heuzey  m'a  prié  d'analyser. 

I.  Statuette  représentant  une  femme  qui  soutient  av^ec 
ses  deux  bras  une  corbeille  posée  sur  sa  tête.  —  La 
femme,  haute  de  20"^™  environ,  est  debout,  nue  jusqu'à  la 
ceinture  ;  mais  la  partie  inférieure  de  son  corps  esl  revê- 
tue d'une  sorte  de  jupe,  couverte  d'inscriptions. 

Il  n'y  a  pas  de  jambes,  le  corps  se  terminant  en  pointe. 
Cette  figurine  a  été  un  type  courant  depuis  le  temps  de 
Goudéah  jusqu'à  celui  du  roi  Rim-Sin,,  pendant  une 
période  d'une  vingtaine  de  siècles. 

Les  figurines  de  ce  genre  jouaient  le  rôle  d'amulettes, 
que  l'on  enterrait  dans  les  fondations  des  édifices.  La 
statuette  présente  est  datée  de  Bour-Sin,  roi  chaldéen  de 
la  ville  d'Our,  vers  le  xxvi*  siècle  avant  notre  ère. 

Elle  est  d'une  couleur  rouge  de  cuivre;  elle  présente  sur 
toutes  les  parties  du  corps  une  double  patine  :  l'une, 
superficielle,  verdâtre,  enlevée  par  places 5  l'autre,  plus 
profonde  et  plus  uniforme,  rougeàtre. 

On  a  fait  plusieurs  analyses  du  métal  (trois  dosages 
distincts,  sur  des  poids  voisins  de  0*^,26  environ). 

La  première  a  porté  sur  une  poudre  extraite  à  35™"*  de 
profondeur,  dans  l'axe  vertical.  Cette  poudre  présentait 
l'apparence  d'un  métal  blanc  rougeàtre.  Elle  contenait, 
sur  100  parties  : 

Gu ;.     76,0 

Pb j8,i 

94,1 
Soufre  notable,  fer,  oxygène,  etc. , .       5,9 
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Ni  étaih,  ni  zinc,  lii  arsenic,  ni  antimoine. 

Cette  composition  m'a^^ant  surpris,  j'ai  fait  détacher  de 
la  queue  de  la  statuette  un  fragment  compact,  nettement 
rouge,  qui  a  été  soumis  k  une  analyse  spéciale  (deux 
dosages  :  l'un  sur  o^,  2 1 54  ;  l'autre  sur  o^,  1 879).  Le  cuivre 
a  été  dosé  sous  forme  d'oxyde;  le  plomb  sous  forme  de 
sulfate  ;  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryum.  On 
a  obtenu  sur  100  parties  : 

Gu 77,4 

Pb 17,0 

S 2,3 

96,7 

Un  peu  de  fer,  pas  d'étain,  de  zinc,  d'antimoine,  ou 
d'arsenic. 

Cette  analyse  confirme  la  première;  sauf  un  léger  excès 
de  plomb  à  l'intérieur,  attribuable  à  un  commencement 
de  liquation. 

La  patine  renfermait  du  carbonate  de  cuivre,  du  plomb 
et  du  fer  oxydés. 

Ainsi  la  statuette  actuelle  est  constituée  principalement 
par  un  alliage  d*une  partie  de  plomb  avec  un  peu  plus  de 
quatre  parties  de  cuivre  et  une  dose  de  soufre  notable, 
provenant  sans  doute  du  minerai  qui  a  servi  à  fabriquer 
ces  métaux.  - 

Cette  composition  contraste  avec  celle  des  statuettes 
anciennes  de  Goudéah  et  de  Our-Nina,  constituées  par  du 
cuivre  presque  pur.  Elle  ne  difl'ère  pas  moins  de  celle  de 
la  statuette  de  l'époque  du  roi  Rim-Sin,  datée  celle-ci  de 
2200  avant  notre  ère  (*),  également  formée  de  cuivre  à 
peu  près  pur. 

Cellç  circonstance  m'ayant  inspiré  quelques  doutes,  j'ai 

(^)  Cette  analyse  a  été  publiée  dans  le  numéro  de  janvier  1902  des 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique  avec  une  faute  d'impression 
étrange,  le  mot  patine  oxydée  ayant  été  remplacé  par  potasse  oxydée, 
p.  65;  aucun  chimiste  n'a  dû  s'y  méprendre. 

Ann»  de  Chim.  et  de Pkjrs.,  7*  sérient.  XXV.  (Avril  1902.)  3o 
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cru  devoir  faire  répéter  l'analyse  du  dernier  métal  sur  un 
écIiantilloD  de  poudre,  extrait  du  centre  de  la  statue  et  ne 
renfermant  par  conséquent  aucune  patine.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  sur  0^,464  : 

Cuivre 95 , 7 

Fer 3,1 

Soufre  et  oxygène 1,2 

Ni  étain,  ni  plomb,  ni  zinc,  ni  antimoine,  ou  arsenic. 

II.  Statuette  babylonienne  de  date  inconnue,  haute 
de  122™",  —  Elle  représente  un  prêtre  barbu,  ou  une 
divinité,  coiffé  d'une  tiare,  tenant  un  animal  sur  sa  poi- 
trine. Métal  rougeâire,  poudre  mêlée  de  carbonate  de 
clianx.  Analyse  exécutée  sur  08,284. 

L'oxygène  a  été  dosé  sous  forme  d'eau,  en  chauffant  la 
matière  dans  un  courant  d'hydrogène. 
Pas  de'plomb,  ni  de  zinc,  d'antimoine,  ou  d'arsenic. 

Cu 79,5 

Sn 1 ,25 

Fer 0,8 

o 9,75 

CO»Ca 8,3 

99,6 
Ce  métal  était  fortement  oxyde'. 

III.  Piédestal  d'un  petit  taureau  babylonien  ayant 
l' apparence  du  bronze,  avec  incrustations  d'argent,  — 
Le  métal  de  la  statue  n'a  pas  pu  être  analysé;  celui  de  son 
piédestal  contenait  : 

Cu 82,4 

Sn II  ,9 

Fer 4,1 

9M 
Oxygène  et  perte 1,6 


100,0 


Pas  de  plomb,  ni  d'antimoine,  de  zinc  ou  d'arsenic. 
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Ce  métal  est  un  bronze  ordinaire,  avec  une  dose  sen- 
sible de  fer. 

On.  voit  que  la  composition  de  ces  alliages,  sous  une 
même  apparence  de  métal  rouge,  offre  une  grande  diver- 
sité, dès  qu'on  arrive  au-dessous  de  Pan  3ooo  ayant  notre 
ère.  J'ai   fait  déjà  la  même  remarque  pour  les  métaux 
égyptiens. 

Cette  diversité  résultait  en  partie  de  la  nature  du  mine- 
rai^ mais  les  additions  de  plomb  et  d'étain  sont  inten- 
tionnelles. 

IV.  C  achet  hétéen,  formé  d'un  métal  blanc  (^Louvre) . 
—  C'est  de  l'argent,  avec  des  traces  de  cuivre  et  de  fer. 


%«%<•%««%««%«%%«'«««««•««»«%« 


SVR  ON  VASE  ANTIQGE  TROIJYÉ  A  ABOU-ROACH; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Ce  vase  m'a  été  envoyé  par  le  Directeur  de  Tlnslitut 
français  d'Archéologie   orientale  du   Caire.  D'après  les 
renseignements  contenus    dans  la  lettre  qui  l'accompa- 
gnait, il  a  été  trouvé  dans  des  fouilles  pratiquées  a  Abou- 
Roach  et  provient  des  ruines  de  la  chapelle  funéraire  de 
la  pyramide  du  roi  Didoufrl,  qui  vivait  au  début  de  la 
IV®  dynastie;  on  l'a  rencontré  à  un  mètre  de  profondeur 
environ,  dans  une  énorme  fosse,  creusée  au  sein  de  la 
roche  et  remplie  par  du  sable  mêlé  d'un  peu  d'argile, 
provenant    de    la    décomposition    des    constructions   en 
briques  crues,  édifiées  à  peu  de  distance  de  là.  La  nécro- 
pole d'où  cet  objet  provient  est  située  sur  un  plateau  élevé 
de  100™  environ  au-dessus  du  niveau  du  Nil,  et  par  con- 
séquent complètement  à  Tabri  des  eaux   d'infiltraiion. 
Son  antiquité  reculée  et  la  nature  de  la  matière  dont  il 
est  formé  en  font  un  document  particulièrement  rare.  En 
effet,    les  personnes  qui  l'ont  découvert  le  regardaient 
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comme  de  nature  métallique  et  constiiué  originairement 
par  de  Targent,  opinion  que  l'analyse  chimique  n'a  point 
confirmée  ;  mais  elle  a  soulevé  des  problèmes  de  Céra- 
mique imprévus  d'un  caractère  singulier.  Aussi  ai-je  cru 
devoir  en  faire  exécuter  une  analyse  complète. 

L'objet  se  présente  sous  la  forme  d'une  coupe,  en  ma- 
jeure partie  conservée,  quoique  brisée  d'un  côté,  déforme 
hémi^hérique,  analogue  à  un  bol.  Son  diamètre  à  l'orifice 
est  de  lô*^™,  sa  profondeur  de  6*^"*,  son  épaisseur  de  4°*™ 
à  5"™.  Il  est  constitué  par  une  matière  grisâtre,  pesante, 
schisteuse  et  feuilletée,  dédoublée  dans  le  fond  en  plu- 
sieurs couches  épaisses,  facile  à  réduire  en  poussière. 
Entre  les  feuillets  gris,  examinés  à  la  loupe,  on  aperçoit 
une  matière  blanche  interposée  par  places.  La  poussière, 
écrasée  sous  le  pilon  dans  un  mortier  d'agate,  ne  laisse 
aucune  trace  métallique  \  broyée  avec  un  peu  de  mercure, 
elle  ne  donne  pas  indice  d'amalgamation  :  l'acide  azotique 
n'en  dégage  pas  à  froid  de  vapeur  nitreuse  appréciable. 
D'après  ces  caractères,  le  vase,  dans  son  état  présent,  ne 
parait  pas  contenir  de  parties  métalliques  libres. 

La  patine  renfermait  du  carbonate  de  chaux,  un  peu  de 
sulfate,  du  chlorure,  de  la  silice  en  abondance,  pas  de 
phosphate,  ni  de  sulfure,  mais  du  plomb,  de  la  chaux,  un 
peu  de  magnésie;  ni  cuivre,  ni  argent,  ni  étain,  ni  fer, 
ni  autre  métal  notable.  Voici  l'analyse  d'une  portion  de 
patine,  séparée  autant  que  possible  de  la  masse  : 


Pb 22, 20 

Cl 5,86 

O o,4o  ) 

G02 i,i6  \ 

Si  02 56, g6 

A1203 8,94 

GO^Ca;  eau 4,48 


Quelques  fragments   détachés  du   vase  lui-même  ont 


SUR  XJK  VASE  autique  trouvé  à  aboxj-roach.      469 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :    ' 

^  ,  Représentation. 

vir^^u              «/«*//!**  /      c  (  PbCI^.     20,37      renfermantPb.    16,17 

Ptomb 2/|,i7et24,26      Moyenne.  24,215  j  „,  _                ,,-  1        ^             t>i-            ic 

'    '       ^*               -^  ^'        (  PbO...      9,745  j  renfermantPb.      9,045 

Calcium 4*27  et  4^08      Moyenne.  4î»75 

Sodium 0,94  et  0,98      Moyenne.  0,985     Na^O..       1,20 

Cblore 5,20       CaO.. .      0,77 

Acide  carbonique 8,96       GO^Ca.      8,975 

Eau 1,20       H^O . . .       1,20 

Silice 67,87  et  57,60      Moyenne.  57,485     SiO^...     67,485 

Pas  d'alumine. 

Oxygène  complémentaire  des  oxydes  : 

calculé 2,696 


à  l'état  de  silicates. 


99'8 


99.8 

Cette  composition  varie  d'ailleurs  un  peu,  suivant  les 
points  où  Ton  prélève  la  matière  :  Tanaljse  d'un  autre 
fragment  a  donné  : 

Pb 28,93 

Cl 6,81 

0 0,70 

GO2 1,93 

SiOî 5i,27 

Eau,  GO^Ca 10, 36 

Pas  d'argent,  ni  de  cuivre. 

D'après  les  indications  qui  m'ont  éié  transmises  avec  la 
coupe,  dans  une  lettre  datée  du  3o  janvier,  il  ne  paraît 
pas  vraisemblable  que  ces  produits  aient  subi  l'action  des 
eaux  saumâtres,  auxquelles  j'avais  été  porté  à  attribuer  la 
présence  des  chlorures.  La  préexistence  de  ces  derniers 
dès  l'origine  devient  dès  lors  à  peu  près  certaine  dans 
l'objet  fabriqué.  Par  suite  elle  ne  saurait  guère  être  expli- 
quée autrement  que  par  l'emploi  simultané  du  sel  marin 
(chlorure  de  sodium)  et  de  la  litharge  (oxyde  de  plomb) 
dans  l'opération  qui  a  fourni  le  vase.  En  d'autres  termes, 
ce  vase  n'était  pas  à  l'origine  une  coupe  de  métal,  argent 
ou  plomb,  mais  un  objet  préparé  par  la  réaction  d'un 
sable  fin  sur  un  mélange  de  litharge  et  de  chlorure  de 
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sodium.  Comme  la  matière  n'a  pu  être  fondue,  d'après  sa 
composition  et  d'après  son  aspect  actuel,  Pemploi  de  ces 
composés  répond  à  la  double  notion  de  couverte  et  de 
matière  agglomérante.  On  a  soumis  à  la  cuisson,  le  vase 
ayant  été  façonné  comme  une  sorte  de  faïence;  mais  la 
couverte  a  été  désagrégée  durant  le  cours  des  siècles.  Nous 
retrouvons  ici  l'indication  de  produits  céramiques  obtenus 
par  une  sorte  de  fritte,  très  différents  des  nôtres,  et  sans 
doute  le  souvenir  des  essais  divers  de  fabrication  tentés  en 
ces  temps  reculés. 


SUR  LES  ARSÉNIIIRES  ALG4LIN0-TERREIIX  ; 

Par  m.  Paul  LEBEAU. 


La  plupart  des  métaux  sont  susceptibles  de  s'unir  direc- 
tement à  l'arsenic  avec  dégagement  de  chaleur.  Malgré 
cette  facilité  de  conibinaison,  le  nombre  des  arséniures 
métalliques  définis  et  cristallisés  est  encore  fort  limité. 
Leur  préparation  présente  en  effet  un  assez  grand  nombre 
de  difficultés  auxquelles  nous  nous  sommes  heurtés  en 
essayant  d'appliquer  les  méthodes  connues  jusqu'à  ce  jour. 

L'action  directe  de  l'arsenic  sur  un  métal  donne  en 
général  des  composés  d'aspect  métallique,  fondus,  à  cas- 
sure cristalline,  mais  presque  toujours  constitués  par  un 
arséniure  défini  en  solution  dans  un  excès  d'arsenic  ou  de 
métal,  ou  encore  dissolvant  l'excès  de  l'un  ou  l'autre  de 
ses  constituants. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  arséniures  alcalins, 
préparés  par  union  directe,  renferment  toujours  un  excès 
de  métal  ou  d'arsenic  en  dissolution.  Les  produits  ainsi 
obtenus  présentent  une  composition  variable  pour  chaque 
expérience^  alors  même  que  l'on  a  mélangé  les  deux  corps 
simples  dans  le  rapport  correspondant  aux  formules  assi- 
gnées à  ces  composés  par  Gay-Lussac  et  Thénard.  Cela 
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tient  à  ce  qu'au  moment  de  la  réaction  qui  se  fait  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur,  il  se  volatilise  une  partie 
notable  de  Tarsenic  ou  du  métal  avant  que  la  combinaison 
ne  soit  complète.  On  observe  un  fait  analogue  dans  la 
préparation  de  Tarséniure  de  zinc. 

L'hydrogène  arsénié  réagissant  à  chaud  sur  les  métaux 
ne  donne  pas  de  meilleurs  résultats.  La  facile  décomposi- 
tion de  ce  gaz  en  arsenic  et  hydrogène  nous  ramène  presque 
toujours  au  cas  précédent.  Quant  aux  précipités  que  donne 
l'hydrogène  arsénié  dans  les  solutions  métalliques,  nous 
pouvons  affirmer  que  jusqu'ici  ni  leurs  propriétés,  ni  leurs 
circonstances  de  formation  n'ont  été  suffisamment  étu- 
diées. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  des  arséniures  s'applique 
également  à  une  classe  de  composés  voisins  :  les  antimo- 
niures.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  reprendre 
méthodiquement  l'étude  de  ces  combinaisons  binaires  mé- 
talliques de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  Il  était  en  outre 
intéressant  de  reconnaître  si  l'emploi  des  méthodes  du  four 
électrique,  que  mon  maîiro,  M.  Henri  Moissan,  a  déjà 
rendu  si  fécondes,  ne  permettrait  pas  d'obtenir  aisément 
des  arséniures  et  des  antimoniures  définis  et  en  même 
temps  d'étudier  leur  stabilité  à  ces  températures  élevées. 

Nous  avons  tout  d'abord  entrepris  une  série  d'expé- 
riences, notamment  sur  la  réduction  des  arséniates  et  des 
antimoniates  par  le  charbon.  Ces  essais  préliminaires  ont 
fourni  des  résultats  satisfaisants  qui  nous  ont  encouragé 
k  poursuivre  ces  recherches. 

Nous  présenterons  dans  ce  Mémoire  les  résultats  acquis 
concernant  les  arséniures  alcalino- terreux. 

Arséniure  DE  CALCIUM,  As^Ga*. 
Historique.  —  La  préparation  de  l'arséniure  de  calcium 
a  été  tentée  par  Soubeiran  (*)  ®"   faisant  passer  sur   la 

(')  Soubeiran,  Mémoire  sur  les  arséniures  d* hydrogène  i^ Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XLIII,  p.  4iq). 
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chaux  vive  des  vapeurs  d'arsenic  enlrainées  par  uu  cou- 
rant d'hydrogène.  Il  fit  des  essais  comparatifs  sur  la  baryte 
et  la  chaux  : 

«  Dans  ces  expériences,  dit-il,  la  baryte  devient  noire 
et  il  se  fait  de  Tarséniate  et  de  Tarséniure  de  baryum.  La 
décomposition  est  toujours  très  imparfaite  et  des  parcelles 
d'oxyde  obéissent  seules  à  l'action  décomposante  de 
l'arsenic.  La  chaux  présente  des  phénomènes  tout  à  fait 
semblables.  » 

«Récemment  (^),  dans  son  étude  du  calcium  pur, 
M.  Moissan  a  signalé. la  formation  d'un  arséniure  de  cal- 
cium dans  l'action  des  vapeurs  d'arsenic  sur  ce  métal. 

Celte  réaction  nous  a  servi  à  préparer  un  arséniure  de 
calcium  de  synthèse  identique  à  celui  que  nous  avons 
obteni)  au  four  électrique  par  réduction  de  l'arséniate  de 
calcium  par  le  charbon. 

Préparations  de  l'arséniure  de  calcium. 

» 

I**  Préparation  au  four  électrique.  —  On  fait  un  mé- 
lange intime  d'arséniate  de  calcium  et  de  charbon  (arsé- 
niate  tricalcique  sec  et  coke  de  pétrole).  L'arséniate  de 
calcium  a  été  préalablement  desséché  par  caicination  au 
four  Perrot.  On  emploie  les  proportions  suivantes  : 

Arséniate  de  calcium 100  p. 

Charbon 3o  p. 

On  ajoute  un  peu  d'essence  de  térébenthine  de  manière 
à  obtenir  par  compression  des  agglomérés  de  consistance 
suffisante.  On  calcine  afin  d'éliminer  les  produits  volatils 
et  l'on  rempli  t  ensui  le  avec  la  masse  obtenue  les  creusets  de 
charbon  qui  doivent  être  disposés  dans  le  four  électrique. 

Ces  creusets  sont  chauffés  durant  2  à  3  minutes  avec 
un  courant  de  gSo  à  1000  ampères  sous  45  volts.  Le 
creuset  est  retiré  du  four  et  immédiatement  recouvert  d'une 


(  ^  )    H.    Moissan,    Propriétés    du    calcium     (  Comptes    rendus, 
t.  CXXVII,  p.  584). 


i 

L 


SUR    LES    ARSÉriIURES    ALCA.LII^0-TER11ECX.  i'ji 

plaque  de  charbon  afin  d'éviter  Foxydation  de  la  substance. 
Celte  dernière  est  recueillie  encore  chaude  et  on  la  con- 
serve dans  des  flacons  bien  bouchés  ou  mieux  dans  des 
tubes  scellés. 

On  obtient  ainsi  une  masse  fondue  renfermant  un  arsé- 
niure  de  calcium  presque  toujours  mélangé  d^in  peu  de 
carbure  de  calcium  et  de  graphite. 

On  peut  encore  employer,  au  lieu  de  creuset,  un  tube  de 
charbon  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités,  et  dans  lequel 
on  introduit  le  mélange  d'arséniate  et  de  charbon.  Ce  tube 
est  disposé  dans  le  four  électrique  à  tube.  On  chauffe  dans 
ce  cas  durant  4  minutes  avec  un  même  courant. 

2**  Préparation  par  le  calcium  et  r arsenic.  —  Nous 
avons  préparé  une  certaine  quantité  d'arséniure  par  union 
directe  du  calcium  et  de  l'arsenic  en  vue  de  le  comparer 
au  produit  obtenu  au  moyen  du  four  électrique. 

A  cet  effet,  un  tube  de  verre  de  Bohême  de  o™,5o  fermé 
à  Tune  de  ses  extrémités  est  placé  sur  une  grille  à  analyse 
de  manière  à  pouvoir  être  chauffé  sur  les  deux  tiers  de  sa 
longueur. 

On  a  disposé  au  fond  de  ce  tube  une  certaine  quantité 
d'arsenic  récemment  sublimé,  puis  une  ou  deux  nacelles 
remplies  de  cristaux  de  calcium.  Le  tube  de  Bohème  est 
relié  à  une  pompe  à  mercure  qui  permet  de  faire  le  vide 
dans  l'appareil.  On  volatilise  l'arsenic,  et  l'on  élève  pro- 
gressivement la  température  dans  la  portion  du  tube  ren- 
fermant les  nacelles.  Lorsque  le  rouge  sombre  est  atteint, 
une  réaction  très  vive  se  produit,  le  calcium  brûle  dans  la 
vapeur  d'arsenic  avec  une  belle  incandescence.  On  cesse 
alors  de  chauffer  et,  lorsque  le  tube  est  complètement 
refroidi,  on  laisse  rentrer  de  l'air  sec  ou  de  l'hydrogène. 
Le  produit  restant  dans  les  nacelles  est  un  arséniure  de 
calcium  pur. 

3®  Préparation  au  moyen  du  gaz  hydrogène  arsénié 
liquéfié  et  du  calcium.  —  Le  gaz  hydrogène  arsénié 
liquéfié  réagit  lentement  sur  le  calcium  cristallisé  et  le 
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transforme  complètemt  nt  par  un  contact  prolongé  en  une 
matière  d'un  brun  rougeâtre  qui  relient  de  l'hydrogène 
arsénié.  C'est  une  combinaison  d'hydrogène  arsénié  et 
d'arséniure  de  calcium.  Dans  le  vide  et  sous  l'influence 
d'une  élévation  de  température,  le  produit  prend  une 
teinte  plus  foncée  en  même  temps  qu'il  se  dégage  un  gaz 
entièrement  absorbable  par  le  sulfate  de  cuivre. 

4"  Préparation  par  l'action  de  l'hydrogène  arsénié 
sur  le  calcium-ammonium.  —  Nous  avons  étudié  l'action 
de  l'hydrogène  arsénié  sur  le  calcium-ammonium.  Dans 
un  tube  en  U,  nous  avons  placé  du  calcium  cristallisé.  Ce 
tube,  identique  aux  tubes  en  U  à  robinet  que  Ton  emploie 
pour  lesanalyses.organiques,  avait  l'une  de  ses  branches  eu 
communication  avec  un  tube  à  dégagement  se  rendant  sur 
la  cuve  à  mercure,  l'autre  était  reliée  à  un  tube  en  T  por- 
tant un  robinet  à  trois  voies  permettant  de  faire  passer  dans 
l'appareil  successivement  un  courant  de  gaz  ammoniac 
et  un  courant  de  gaz  hydrogène  arsénié.  Lorsque  le  tube 
en  U  a  été  complètement  purgé  d'air,  et  mis  en  commu- 
nication avec  l'appareil  producteur  de  gaz  ammoniac,  on 
a  refroidi  à  —  80®  au  moyen  d'un  mélange  d'anhydride 
carbonique  solide  et  d'acétone.  Le  gaz  s'est  immédiate- 
ment liquéfié,  et  il  s'est  produit  du  calcium-ammonium 
que  l'on  a  maintenu  en  solution  dans  un  excès  de  liquide. 

A  ce  moment,  on  a  fait  arriver  un  courant  de  gaa  hydro- 
gène arsénié.  La  solution  bleue  de  calcium-ammonium  se 
décolore  peu  à  peu  et  le  liquide  prend  une  teinte  jaune 
analogue  à  celle  d'une  dissolution  de  chromate  neutre  de 
potassium  ;  en  même  temps  il  se  dépose  un  corps  cris- 
tallisé de  couleur  jaune  clair.  Ce  produit  dont  nous  n'avons 
pu  encore  déterminer  exactement  la  composition  est  une 
combinaison  d'arséniure  de  calcium  avec  l'hydrogène 
arsénié  et  le  gaz  ammoniac.  GhaufTée  dans  le  vide  à  i5o®, 
elle  se  dissocie  en  laissant  de  l'arsé.niure  de  calcium  brun. 

Toutes  ces  préparations  nous  ont  donné  un  arséniure 
de  calcium  de  composition  identique.  Seule  la  réduction 
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de  l'arséniate  par  le  charbon  constitue  une  véritable  pré- 
paration qui  permettrait  de  produire  l'arséniure  de  cal- 
cium en  grande  masse,  avec  autant  de  facilité  que  le  car- 
bure de  calcium. 

Analyse  et  synthèse  de  l'arséniure  de  CALcfuM. 

Les  corps  que  nous  avons  obtenus,  soii  par  réduction 
de  Tarséniate  de  calcium  soit  par  les  autres  procédés  que 
nous  venons  de  décrire,  ont  été  analysés  et  nous  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 

1*^  Arséniure  de  calcium  préparé  au  four  électrique. 

Théorie 
pourAs"Ca\ 

J' 45,18  44,83  ,44,44 

^^ 54,82  55,17  55,55 

Cet  arséniure  renfermant  toujours  une  petite  quantité 
de  carbure  de  calcium  et  de  graphite,  l'analyse  a  dû  être 
faite  de  la  façon  suivante  : 

Un  fragment  d'arséniure  fondu,  bien  homogène,  a  été 
divisé  rapidement  e^  sur  ce  même  échantillon,  on  a 
déterminé  la  quantité  de  carbure  de  calcium  et  l'arsenic 
en  dosant  l'acétylène  dégagé  en  même  temps  que  l'hydro- 
gène arsénié  sous  Taction  de  l'eau. 

L  arsenic  a  été  dosé  en  faisant  passer  les  gaz  résultant 
de  la  décomposition  par  l'eau  d'un  poids  donné  d'arsénîure 
.  dans  deux  tubes  à  boules  juxtaposés  renfermant  une  solu- 
tion de  iritrate  d'argent.  On  oxydait  par  l'eau  de  brome 
qui  éliminait  aussi  l'excès  d'argent,  et  l'arsenic  précipité 
à  rélat  d'arséniate  ammoniaco-magnésîen  était  pesé  sous 
cette  forme  après  dessiccation  à  loo**  jusqu'à,  poids  con- 
stant.  Le   résidu  d'hydrate  de    calcium  et  de   graphite. 


'q 


sous  forme  d'oxalate  et  pesé  à  l'état  d'oxyde.  Les  chiffres 
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donnés  plus  haut  représentent  donc  le  rapport  de  Tarsenic 
au  calcium  après  déduction  des  impuretés. 

2^  Arséniure  de  calcium  préparé  par  Taction  du  cal- 
cium sur  l'arsenic. 

Théorie 

» 

l.  2.  3.  pourAs^Ca*. 

Ga 44,44  43,42  i5,ei  44,44 

As 55,18  56,87  55, 3i  55,55 

3®  Arséniure  de  calcium  préparé  par  l'action  de  l'hydro- 
gène arsénié  sur  le  calcium. 

Ga 43,98 

As 54 ,  89 

4^  Arséniure  de  calcium  provenant  de  l'action  de  la 
chaleur  et  du  vide  sur  le  produit  résultant  de  l'action 
de  As  H 3  sur  le  calcium-ammonium, 

Ga 44 ,  ^3 

As 54,79 

Synthèse.  —  Enfin  nous  avons  réalisé  la  synthèse  en 
poids  de  l'arséniure  de  calcium. 

Un  poids  exaciement  déterminé  de  calcium  cristallisé  a 
été  placé  dans  une  nacelle  de  nickel  tarée,  on  a  soumis  ce 
calcium  à  l'action  des  vapeurs  d'arsenic  dans  le  vide,  à  la 
température  du  rouge  sombre;  après  combinaison,  on  a 
laissé  refroidir  et  pesé  ensuite  le  composé  formé,  ce  qui 
permettait  de  calculer  l'augmentation  de  poids  pour  100 
de  Ca. 

Théorie 
1.  2.  pour  As^Ca*. 

Augmentation  pour  100.  . .     a25,g2        226,  i3         225  pour  100. 

Propriétés  de  P arséniure  de  calcium,  — L'arséniure 
de  calcium  préparé  au  four  électrique  a  l'aspect  d'une 
masse  fondue  à  texture  cristalline  rappelant  le  carbure  de 
calcium.  Pulvérisé  et  examiné  au  microscope,  il  se  pré- 
sente en  fragments  transparents,  d'une  coloration  rouge 
brun  presque  identique  à  celle  de  l'azoture  de  calcium 
décrit  par  M.  Moissan. 
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L'arséniure  que  l'on  obtient  par  union  directe  est  d'as- 
pect tout  différent* 

Examiné  avec  un  faible  grossissement,  ce  composé  parait 
opaque  et  d'éclat  métallique;  il  a  conservé  la  forme  cris- 
talline du  calcium,  ce  qui  tend  à  montrer  que  sa  fusion  ne 
se  produit  qu'à  une  température  relativement  élevée.  C'est 
cette  circonstance  qui  empêche  l'arséniure  de  calcium  de 
dissoudre  un  excès  d'arsenic  qu'il  serait  presque  impossible 
d'éliminer  ensuite  par  volatilisation.  Ce  même  arséniure, 
broyé  en  petits  fragments  et  observé  sous  un  grossisse- 
ment de  3oo  diamètres,  apparaît  transparent  et  d'une 
coloration  semblable  à  celle  de  l'arséniure  préparé  au 
four  électrique.  L'aspect  métallique  est  dû.  à  un  faible 
dépôt  d'arsenic  qu'il  est  difficile  d'éviter  totalement  pen- 
dant le  refroidissement. 

L'arséniure  de  calcium  ne  présente  pas  une  grande 
dureté.  11  raye  la  calcite,  mais  ne  raye  pas  le  verre.  Sa 
densité  est  2,5  à  +  i5°. 

Ce  composé  est  d'une  activité  chimique  assez  grande  : 
ainsi  le  fluor  l'attaque  à  froid,  le  chlore  vers  200°  avec 
incandescence,  la  vapeur  de  brome  et  la  vapeur  d'iode 
réagissent  également  au-dessous  du  rouge  sombre.  Dans 
ces  diverses  réactions  il  se  forme  les  composés  halogènes 
correspondants. 

L'arséniure  de  calcium,  chauffé  dans  l'hydrogène,  ne 
change  pas  d'aspect  et  ne  donne  pas  d'hydrure  vers  -joo** 
à  800**.  Il  reste  inaltéré  dans  l'air  ou  l'oxygène  sec.  Dès 
que  l'on  élève  la  température,  il  s'oxyde  d'abord  lente- 
ment, puis  brûle  avec  un  éclat  assez  vif,  surtout  dans 
l'oxygène  pur,  avec  formation  d'arséniate  de  calcium 
fondu,  lorsque  ce  gaz  est  en  excès.  Si,  au  contraire,  le 
courant  d'oxygène  est  lent,  il  se  sublime  de  l'acide  arsé- 
nieux  et  même  de  l'arsenic.  Le  soufre  réagit  au  rouge 
sombre  avec  incandescence  en  donnant  un  sulfure  double. 

Le  bore  est  sans  action  à  1000^;  il  en  est  de  même  du 
carbone.  Toutefois  ce  dernier  peut  décomposer  complète- 
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ment  Tarséniure  de  calcium  à  la  température  du  four 
électrique  en  donnant  du  carbure  de  calcium;  après  une 
chauffe  de  8  à  lo  minutes  avec  un  courant  de  4^  volts 
et  qSo  à  1000  ampères,  Tarseiiic  est  complètement  éli- 
miné. Celte  réaction  montre  combien  il  est  difficile 
d'obtenir  un  arséniure  absolument  exempt  de  carbure; 
aussi  la  durée  de  la  chauffe  ne  doi^t-elle  jamais  dépasser 
3  minutes. 

Un  très  grand  nombre  de  composés  réagissent  sur  l 'ar- 
séniure de  calcium.  L'eau  fournit  notamment  une  réac- 

■ 

lion  intéressante  :  Tarséniure  la.  décompose  à  froid  avec 
formation  d'hydrogène  arsénié  AsH^,  sans  hydrogène 
libre,  et  d'hydrate  de  calcium.  La  décomposition  a  lieu 
très  régulièrement  comme  celle  du  carbure  de  calcium; 
c'est  un  excellent  procédé  de  préparation  de  l'hydrogène 
arsénié.  Tout  l'arsenic  est  éliminé  à  l'état  d^hydrure 
gazeux.  Avec  Tarséniure  obtenu  par  synthèse  la  réaction 
est  un  peu  différente  ;  la  décomposition  se  produit  rapî- 
demciit;  il  se  forme,  outre  l'hydrogène  arsénié,  un  pro- 
duit floconneux  brun,  d'aspect  identique  à  l'arséniure 
solide  signalé  dans  la  décomposition  par  l'eau  des  arsé- 
niures  alcalins.  Le  gaz  renferme  alors  uue  certaine  quan- 
tité d'hydrogène  libre  qui  peut  atteindre  7  à  8  pour  100. 
La  chaleur  dégagée  brusquement  dans  cette  réaction  est 
certainement  la  cause  de  cette  production  secondaire 
d'hydrogène  libre.  A  l'air  humide,  ce  corps  se  décom- 
pose d'une  façon  constante;  il  faut  dont  éviter  de  le 
manier  en  trop  grande  quantité  au  contact  de  l'air  et 
d'opérer  toujours  sous  une  hotte  à  fort  tirage,  si  l'on  ne 
veut  pas  être  incommodé  par  l'hydrogène  arsénié  résultant 
de  cette  décomposition. 

L'hydrogène  sulfuré  et  les  hydracides  gazeux  réagissent 
au  muge,  il  se  sublime  de  l'arsenic  et  il  reste  un  sel  de 
calcium  correspondant  à  l'hydracide  employé. 

Les  oxydants  détruisent  l'arséniure  de  calcium  avec 
facilité,  notamment  l'azotate,  le  chlorate  et  le  pernian- 
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g^inate  de  poiassiuin,  qui  Toxydent  avec  un  grand  déga- 
gement de  chaleur  et  de  lumière. 

Projeté  dans  l'acide  azotique  fumant,  I^arséniure  n*est 
pas  sensiblement  attaqué  à  froid;  si  Ton  chaufTe  légère- 
ment Tattaque  commence  et  devient  rapidement  complètf^ 
L'acide  sulfurique  concentré  est  réduit  déjà  à  froid  à 
l'état  d'acide  sulfureux. 

Un  très  grand  nombre  de  sels  métalliques  sont  décom- 
posés par  l'arséniure  de  calcium.  Les  chlorures  mercu- 
reux  et  mercuriques  fournissent  du  chlorure  de  calcium  et 
un  sublimé  de  mercure  et  d'arsenic.  Le  fluorure  de  plomb 
donne  du  fluorure  d'arsenic  et  un  résidu  gris  renfermant 
du  plomb  et  du  calcium  en  partie  à  l'état  de  fluorure.  Les 
'  fluorures,  chlorures,  bromures  et  iodures  alcalins  ne  sont 
pas  réduits  à  looo^. 

ÂRSBNIURB  DE  STRONTIUM  (Â8*Sr>). 

L'arséniure  de  strontium  n'avait  pas  encore  été  préparé 
jusqu'ici. 

Préparation,  —  Le  strontium  métallique  étant  très 
difficile  à  préparer  nous  avons  dû  nous  servir  ex-clusive- 
ment  de  la  réduction  de  l'arséniate  de  strontium  par  le 
charbon,  pour  préparer  l'arséniure  de  ce  métal. 

Le  mélange  d'arséniate  et  de  charbon  est  préparé  ainsi 
que  nous  l'avons  indiqué  plus  haut  pour  l'arséniure  de 
calcium.  Les  proportions  à  employer  sont  les  suivantes  : 
arséniate  de  strontium,  loo  parties;  coke  de  pétrole 
pulvérisé,  i8  parties. 

La  durée  de  la  chauffe  est  de  3  minutes  pour  un 
courant  de  qSo  ampères  sous  45  volts.  La  préparation 
réussit  également  bien  dans  un  tube  de  charbon  comme 
dans  le  cas  du  composé  de  calcium.  Le  produit  doit 
être  introduit  encore  chaud  dans  des  flacons  que  l'on 
ferme  hermétiquement  ou  mieux  encore  dans  des  tubes 

scellés. 

Analyse.  —  L'analyse  de  l'arséniure  de  strontium  a 
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été  faite  de  la  même  façon  que  celle  de  l'arséniure  de 
calcium. 

Le  strontium  a  été  pesé  sous  forme  de  sulfate.  Les 
chiffres  ci-dessous  expriment  le  rapport  du  strontium  à 
Tarsenic,  déduction  faite  de  la  petite  quantité  de  carbure 
de  strontium  qui  s'est  formé  en  même  temps. 

Théorie 
1.  2.  3.  pour  As*Sr3. 

Sr 62,83  63, i3  62,97  63,63 

As 37,17  36,88  37,03  36,3^ 

Propriétés  de  l'arséniure  de  strontium.  —  L'aspect  de 
l'arséniure  de  strontium  n'est  pas  sensiblement  différent 
de  celui  de  l'arséniure  de  calcium.  Comme  ce  dernier  il 
est  transparent  au  microscope  et  présente  une  couleur 
brun  rouge.  Sa  densité  à  +  i5°=3,6. 

D'une  façon  générale  on  peut  dire  qu'il  s'attaque  plus 
facilement  que  le  composé  de  calcium. 

Le  fluoré  réagit  à  froid  avec  incandescence  et  produit 
des  fumées  blanches  de  fluorure  d'arsenic.  Le  chlore  l'at- 
taque avec  production  d'incandescence  vive  à  +  160®. 
Dans  le  brome  la  réaction  s 'efî^ec tue  au-dessus  de  200**.  Il 
brûle  également  dans  la  vapeur  d'iode  surchauffée. 

L'oxygène  et  la  vapeur  de  soufre  donnent  lieu  à  une 
combustion  vive  au-dessus  du  rouge  sombre.  Les  métal- 
loïdes se  comportent  d'une  façon  identique  avec  ce  com- 
posé comme  avec  celui  du  calcium. 

Le  carbone  le  décompose  à  la  température  du  four 
électrique  et  le  transforme  intégralement  en  carbure. 

Arséniure  de  baryum  (As*Ba3). 

Historique,  —  Nous  avons  relaté  plus  haut  l'expérience 
de  Soubeiran  concernant  l'action  de  la  vapeur  d'arsenic 
sur  la  baryte  caustique.  Ce  savant  a  également  fait  réagir 
l'hydrogène  arsénié  sur  cet   oxyde.    Nous  rappellerons    • 
exactement  son  expérience  : 


i 
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<(  En  chauffant  l'hydrogène  arséniqué  dans  une  cloche 
courbe  avec  de  la  baryte  pure  et  bien  exempte  d'eau,  cet 
oxyde  se  décompose;  il  devient  noir  sans  qu'il  y  ait  pro- 
duction de  lumière  et  de  l'hydrogène  pur  remplit  la  cloche  : 
quelques  portions  de  gaz  arséniqué  sont  cependant  décom- 
posées par  le  seul  effet  de  la  chaleur.  Aussi  un  léger  enduit 
d'arsenic  tapisse  quelques  points  de  la  cloche.  La  matière 
brune  en  laquelle  s'est  changée  la  baryte  est  un  mélange 
d'arséniure,d'arsénite  et  de  baryte.  » 

Nous  n'avons  eu  connaissance  d'aucun  travail  publié 
depuis  cette  époque  sur  les  arséniures  alcalino-terreux. 

Préparation,  —  La  difficulté  de  la  préparation  du 
baryum  pur  ne  nous  a  permis  d'employer  comme  pour  le 
strontium  que  la  réduction  de  Tarséniate  de  baryum  par 
le  charbon.  Nous  avons  utilisé  le  mélange  suivant  :  arsé- 
niate  de  baryum,  70  parties;  coke  de  pétrole,  10  parties. 
Durée  de  la  chauffe,  3  minutes,  avec  un  courant  de 
960  ampères  sous  45  volts. 

Le  produit  obtenu  est  de  Tarséniure  de  baryum  sensi- 
blement pur. 

Analyse.  —  Le  baryum  a  été  pesé  sous  forme  de  sul- 
fate et,  comme  pour  les  arséniures  précédents,  les  chiffres 
ci-dessous  représentent  le  rapport  du  baryum  à  l'arsenic 
en  tenant  compte  du  carbure  de  baryum  existant  dans  les 
échantillons  analogues.  Il  nous  a  été  possible  d'obtenir  un 
arséniure  à  peu  près  pur  ne  renfermant  que  des  traces  de 
carbure.  Les  analyses  IV  et  V  se  rapportent  à  cet  échan- 
tillon : 

Théorie 
I.  II.  III.  IV.  V.       pour  As'Ba». 

Ba 73,40      l'^A'^      72,91       7î^»65       72,80        73,27 

As 26,60      27,57      27,09      24,98      25,32        26,73 

Propriétés,  —  L'arséniure  de  baryum  présente  une 
coloration  un  peu  plus  foncée  que  celle  des  deux  autres 
arséniures  alcalino  terreux.  Au  microscope  sa  coloration 
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est  sensiblement  la  même.  Il  parait  plus  fusible  et  donne 

une  niasse  plus  compacte. 
Sa  densité  à  4-  i5°^  4ii' 

cbimiques  sont  tout  à  fait  comparables 
res  de  calcium  et  de  strontium  quoique 
irgiques.  Il  brûle  â  froid  dans  le  fluor, 
!e  brome. 

arséniure  de  baryum  projeté  dans  le 
lamme,  tournoïeà  Ia5urface*du liquide 
;andescence  vive. 

I  brûle  vers  3oo°  et,  dans  la  vapeur  de 
du  rouge  sombre. 

nérale  ïl  présente  donc  une  activité 
de  que  celle  des  arséninres  de  calcium 

II  résulte  des  recherclies  que  nous  vê- 
le calcium,  le  strontium  et  le  baryum 

licdescombinaîsonadelaforme  As^X*. 
uvent  être  facilement  obtenus  à  l'aide 

par  la  réduction  des  arséniates  cor- 
charbon. 

ps  sont  entièrement  comparables,  par 

propriétés,  au«  azotures  et  aux  phos- 

ilcatino-terreux. 

i  mérite  d'être  rapprochée.   Pour  le 

le,  nous  avons  avec  ces  dilTérents  corn- 

iuivanles  : 

>II'0  =  3Ca(0H)ï+iAîH>, 

iH'O  =  3Ca(0H)»+iPH», 

iH>0  =  :iGa(OH)ï-t-aAsH>. 

:ali no- terreux  sont  des  combinaisons 
;  activité  chimique  et  l'arséniure  de 
celui  qui  possède   cette  propriété  au 

',  pour  la  préparation  de  l'arséniure  de 
ïs  nouveaux  (|ui  permettent  d'obicnir. 


OXYDATION    DE    l'aNÉTHOL.  4^3 

dans  un  grand  état  de  pureté,  les  composés  de  rarsenîc  et 
des  métaux  formant  des  méiaux  ammoniums.  A  ce  sujet 
nous  avons  signalé  l'existence  d'une  nouvelle  classe  de 
composés  résultant  de  la  combinaison  de  Thydrogène 
arsénié  avec  les  arsénîures  métalliques. 

Enfin,  la  préparation  même  des  arséniures  alcalino- 
terreux  au  four  électrique  montre  que  ces  composés  pré- 
sentent une  stabilité  que  nos  connaissances  antérieures 
sur  les  arséniures  métalliques  ne  nous  permettaient  pas 
de  prévoir  (*). 
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OXYDATION  DE  L'ANÈTIIOL  ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES 
A  CHAINE  LATÉRAIE  PROPÉNYLIQUE  ; 

Par  m.  BOUGAULT. 


INTRODUCTION. 

Ce  Travail  a  pour  point  de  départ  l'étude  des  produits 
de  la  réaction  de  Hûbl.- 

On  sait  que  cette  réaction  consiste  dans  l'absorption  de 
l'iode  par  certains  composés  à  fonction  éthylénique,  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  de  sublimé.  L^iode  tst 
absorbé  en  proportions  sensiblement  égales  à  deux  atomes 
d'iode  pour  une  molécule  de  composé  monoéthylénique. 
On  appelle  indice  d'iode  le  nombre  de  centigrammes 
du  métalloïde  absorbés  par  un  gramme  de  la  substance 
mise  en  expérience,  et  ce  nombre  a  une  grande  valeur 
dans  l'analyse  de  certains  produits  :  les  corps  gras,  par 
exemple. 

La  méthode  originale  de  Hûbl  a,  du  reste,  subi  diverses 
modifications  sur  lesquelles  je  n'ai  pas  à  insister,  n'ayant 
pas  l'intention  de  faire  ici  l'histoire  complète  de  cette 
réaction.  Je  veux  seulement  indiquer  comment  elle  m'a 
amené  au  sujet  qui  fait  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Le  processus  de  la  réaction,  a  été  étudié  par  plusieurs 

(  *)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Moissan. 
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est  sensiblement  la  même.  Il  paraît  plus  fusible  et  donne 
une  niasse  plus  compacte. 

Sa  densité  à  +  i5**  =  4,i. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  tout  à  fait  comparables 
à  celles  des  arséniures  de  calcium  et  de  strontium  quoique 
nettement  plus  énergiques.  Il  brûle  à  froid  dans  le  fluor, 
le  chlore  et  même  le  brome. 

Un  fragment  d'arséniure  de  baryum  projeté  dans  le 
brome  liquide  s'enflamme,  tournoie  à  la  surface* du  liquide 
en  donnant  une  incandescence  vive. 

Dans  Toxjgène  il  brûle  vers  300**  et,  dans  la  vapeur  de 
soufre,  au-dessous  du  rouge  sombre. 

D'une  façon  générale  il  présente  donc  une  activité 
chimique  plus  grande  que  celle  des  arséniures  de  calcium 
et  de  strontium. 

Conclusions.  —  Il  résulte  des  recherches  que  nous  ve- 
nons d'exposer  que  le  calcium,  le  strontium  et  le  baryum 
forment  avec  r  arsenic  des  combinaisons  de  la  forme  As^X^. 

Ces  composés  peuvent  être  facilement  obtenus  à  Taide 
du  four  électrique,  par  la  réduction  des  arséniates  cor- 
respondants par  le  charbon. 

Ces  nouveaux  corps  sont  entièrement  comparables,  par 
leur  aspect  et  leurs  propriétés,  au*x  azotures  et  aux  phos- 
phures  des  métaux  alcalino-terreux. 

L'action  de  Feau  mérite  d'être  rapprochée.  Pour  le 
calcium,  par  exemple,  nous  avons  avec  ces  différents  com- 
posés les  réactions  suivantes  : 

Az«Ga3-+-6H20  =  3  Ga  (0H)2-f- 2  AzH», 
P«Ga»  -+-6H20  =  3Ga(OH)2-h2PH3, 
As«Ca»-+-6H«0  =  3  Ga  (0H)«-4- 2  AsH'. 

Les  arséniures  alcalino-terreux  sont  des  combinaisons 
douées  d'une  grande  activité  chimique  et  Tarséniure  de 
baryum  paraît  être  celui  qui  possède  cette  propriété  au 
plus  haut  point. 

Nous  avons  donné,  pour  la  préparation  de  l'arséniure  de 
calcium,  des  procédés  nouveaux  qui  permettent  d'obtenir. 
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dans  un  grand  état  de  pureté,  les  composés  de  rarsenîc  et 
des  métaux  formant  des  méiaux  ammoniums.  A  ce  sujet 
nous  avons  signalé  l'existence  d'une  nouvelle  classe  de 
composés  résultant  de  la  combinaison  de  Thydrogène 
arsénié  avec  les  arséniures  métalliques. 

Enfin,  la  préparation  même  des  arséniures  alcalino- 
terreux  au  four  électrique  montre  que  ces  composés  pré- 
sentent une  stabilité  que  nos  connaissances  antérieures 
sur  les  arséniures  métalliques  ne  nous  permettaient  pas 
de  prévoir  (*). 

OXYDATION  DE  L'ANÉTIIOL  ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES 
A  CHAINE  LATÉRALE  PROPÉNYLIQUE  ; 

Par  m.  BOUGAULT. 


INTRODUCTION. 

Ce  Travail  a  pour  point  de  départ  l'étude  des  produits 
de  la  réaction  de  Hûbl. 

On  sait  que  cette  réaction  consiste  dans  l'absorption  de 
l'iode  par  certains  composés  à  fonction  éthylénique,  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  de  sublimé.  L'iode  est 
absorbé  en  proportions  sensiblement  égales  à  deux  atomes 
d'iode  pour  une  molécule  de  composé  monoéthylénique. 
On  appelle  indice  dHode  le  nombre  de  centigrammes 
du  métalloïde  absorbés  par  un  gramme  de  la  substance 
mise  en  expérience,  et  ce  nombre  a  une  grande  valeur 
dans  l'analyse  de  certains  produits  :  les  corps  gras,  par 
exemple. 

La  méthode  originale  de  Hùbl  a,  du  reste,  subi  diverses 
modifications  sur  lesquelles  je  n'ai  pas  à  insister,  n'ayant 
pas  l'intention  de  faire  ici  l'histoire  complète  de  celte 
réaction.  Je  veux  seulement  indiquer  comment  elle  m'a 
amené  au  sujet  qui  fait  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Le  processus  de  la  réaction,  a  été  étudié  par  plusieurs 

(*)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Moissan. 
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est  sensiblement  la  raéine.  Il  paraît  plus  fusible  et  donne 
une  masse  plus  compacte. 

Sa  densité  à  +  1 5®  =  4  ? i  • 

Ses  propriétés  chimiques  sont  tout  à  fait  comparables 
à  celles  des  arséniures  de  calcium  et  de  strontium  quoique 
nettement  plus  énergiques.  Il  brûle  à  froid  dans  le  fluor, 
le  chlore  et  même  le  brome. 

Un  fragment  d'arséniure  de  baryum  projeté  dans  le 
brome  liquide  s'enflamme,  tournoie  à  la  surface  du  liquide 
en  donnant  une  incandescence  vive. 

Dans  Toxjgène  il  brûle  vers  3oo**  et,  dans  la  vapeur  de 
soufre,  au-dessous  du  rouge  sombre. 

D'une  façon  générale  il  présente  donc  une  activité 
chimique  plus  grande  que  celle  des  arséniures  de  calcium 
et  de  strontium. 

Conclusions.  —  Il  résulte  des  recherches  que  nous  ve- 
nons d'exposer  que  le  calcium,  le  strontium  et  le  baryum 
forment  avec  Tarsenic  des  combinaisons  de  la  forme  As^X^. 

Ces  composés  peuvent  être  facilement  obtenus  à  Taide 
du  four  électrique,  par  la  réduction  des  arséniates  cor- 
respondants par  le  charbon. 

Ces  nouveaux  corps  sont  entièrement  comparables,  par 
leur  aspect  et  leurs  propriétés,  au-x  azotures  et  aux  phos- 
phures  des  métaux  alcalino-terreux. 

L'action  de  Teau  mérite  d'être  rapprochée.  Pour  le 
calcium,  par  exemple,  nous  avons  avec  ces  différents  com- 
posés les  réactions  suivantes  : 

Az2Ga3-h6H20  =  3  Ga  (0H)2-+- -2  AzH', 
P«Ga3   -h6H«0  =  3Ga(OH)2-t-2PH3, 

As«Ga»4-6H»0  =  3  Ga  (OH)*-*- 2  AsH^. 

Les  arséniures  alcalino-terreux  sont  des  combinaisons 
douées  d'une  grande  activité  chimique  et  Tarséniure  de 
baryum  paraît  être  celui  qui  possède  cette  propriété  au 
plus  haut  point. 

Nous  avons  donné,  pour  la  préparation  de  Tarséniure  de 
calcium,  des  procédés  nouveaux  qui  permettent  d'obtenir, 


OXYDATION    DE    l'aNÉTHOL.  4^3 

dans  un  grand  état  de  pureté,  les  composés  de  Tarsenic  et 
des  métaux  formant  des  métaux  ammoniums.  A  ce  sujet 
nous  avons  signalé  l'existence  d'une  nouvelle  classe  de 
composés  résultant  de  la  combinaison  de  Thydrogène 
arsénié  avec  les  arséniures  métalliques. 

Enfin,  la  préparation  même  des  arséniures  alcalino- 
terreux  au  four  électrique  montre  que  ces  composés  pré- 
sentent une  stabilité  que  nos  connaissances  antérieures 
sur  les  arséniures  métalliques  ne  nous  permettaient  pas 
de  prévoir  (*). 


•%%«%»***»*»**•»»***»»%* 


OXYDATION  DE  L'ANÉTIIOL  ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES 
A  CHAINE  LATÉRAIE  PROPÉNYLIQUE  ; 

Par  m.  BOUGAULT. 


INTRODUCTION. 

Ce  Travail  a  pour  point  de  départ  l'étude  des  produits 
de  la  réaction  de  HûbL- 

On  sait  que  cette  réaction  consiste  dans  l'absorption  de 
l'iode  par  certains  composés  à  fonction  éthylénique,  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  de  sublimé.  L'iode  tst 
absorbé  en  proportions  sensiblement  égales  à  deux  atomes 
d'iode  pour  une  molécule  de  composé  monoélhylénique. 
On  appelle  indice  d'iode  le  nombre  de  centigrammes 
du  métalloïde  absorbés  par  un  gramme  de  la  substance 
mise  en  expérience,  et  ce  nombre  a  une  grande  valeur 
dans  l'analyse  de  certains  produits  :  les  corps  gras,  par 
exemple. 

La  méthode  originale  de  Hûbl  a,  du  reste,  subi  diverses 
modifications  sur  lesquelles  je  n'ai  pas  à  insister,  n'ayant 
pas  l'intention  de  faire  ici  l'histoire  complète  de  celte 
réaction.  Je  veux  seulement  indiquer  comment  elle  m'a 
amené  au  sujet  qui  fait  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Le  processus  de  la  réaction,  a  été  étudié  par  plusieurs 

(*)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Moissan. 
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est  sensiblenieni  la  raéme.  Il  paraît  plus  fusible  et  donne 
une  masse  plus  compacte. 

Sa  densité  à  +  i5^  =z  ^^i. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  tout  à  fait  comparables 
à  celles  des  arséniures  de  calcium  et  de  strontium  quoique 
nettement  plus  énergiques.  Il  brûle  à  froid  dans  le  fluor, 
le  chlore  et  même  le  brome. 

Un  fragment  d'arséniure  de  baryum  projeté  dans  le 
brome  liquide  s'enflamme,  tournoie  à  la  surface  du  liquide 
en  donnant  une  incandescence  vive. 

Dans  Toxjgène  il  brûle  vers  3oo®  et,  dans  la  vapeur  de 
soufre,  au-dessous  du  rouge  sombre. 

D'une  façon  générale  il  présente  donc  une  activité 
chimique  plus  grande  que  celle  des  arséniures  de  calcium 
et  de  strontium. 

Conclusions.  —  Il  résulte  des  recherches  que  nous  ve- 
nons d'exposer  que  le  calcium,  le  strontium  et  le  baryum 
forment  avec  T arsenic  des  combinaisons  de  la  forme  As^  X'. 

Ces  composés  peuvent  être  facilement  obtenus  à  Taide 
du  four  électrique,  par  la  réduction  des  arséniates  cor- 
respondants par  le  charbon. 

Ces  nouveaux  corps  sont  entièrement  comparables,  par 
leur  aspect  et  leurs  propriétés,  au-x  azotures  et  aux  phos- 
phures  des  métaux  alcalino-terreux. 

L'action  de  Teau  mérite  d'être  rapprochée.  Pour  le 
calcium,  par  exemple,  nous  avons  avec  ces  différents  com- 
posés les  réactions  suivantes  : 

Az2Ga3-h6IJ2  0  =  3Ga(OH)2  +  2AzHs, 
P«Ga3  H-6H20  =  3Ga(OH)2+2PH3, 
AsîGa»-f-6H»0  =  3  Ga  (OH)«h- 2  AsH^. 

Les  arséniures  alcalino-terreux  sont  des  combinaisons 
douées  d'une  grande  activité  chimique  et  Tarséniure  de 
baryum  parait  être  celui  qui  possède  cette  propriété  au 
plus  haut  point. 

Nous  avons  donné,  pour  la  préparation  de  l'arséniure  de 
calcium,  des  procédés  nouveaux  qui  permettent  d'obtenir, 
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dans  un  grand  étal  de  pureté,  les  composés  de  rarsenîc  et 
des  métaux  formant  des  métaux  ammoniums.  A  ce  sujet 
nous  avons  signalé  l'existence  d'une  nouvelle  classe  de 
composés  résultant  de  la  combinaison  de  Thydrogène 
arsénié  avec  les  arséniures  métalliques. 

Enfin,  la  préparation  même  des  arséniures  alcalino- 
terreux  au  four  électrique  montre  que  ces  composés  pré- 
sentent une  stabilité  que  nos  connaissances  antérieures 
sur  les  arséniures  métalliques  ne  nous  permettaient  pas 
de  prévoir  (*). 

OXYDATION  DE  L'ANÉTIIOL  ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES 
A  CHAINE  LATÉRAIB  PROPÉNYLIQIIE  ; 

Par  m.  BOUGAULT. 


INTRODUCTION. 

Ce  Travail  a  pour  point  de  départ  l'étude  des  produits 
de  la  réaction  de  Hiibl.- 

On  sait  que  cette  réaction  consiste  dans  l'absorption  de 
l'iode  par  certains  composés  à  fonction  éthylénique,  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  de  sublimé.  L'iode  est 
absorbé  en  proportions  sensiblement  égales  à  deux  atomes 
d'iode  pour  une  molécule  de  composé  monoéthylénique. 
On  appelle  indice  d'iode  le  nombre  de  centigrammes 
du  métalloïde  absorbés  par  un  gramme  de  la  substance 
mise  en  expérience,  et  ce  nombre  a  une  grande  valeur 
dans  l'analyse  de  certains  produits  :  les  corps  gras,  par 
exemple. 

La  méthode  originale  de  Hûbl  a,  du  reste,  subi  diverses 
modifications  sur  lesquelles  je  n'ai  pas  à  insister,  n'ayant 
pas  l'intention  de  faire  ici  Thistoire  complète  de  cette 
réaction.  Je  veux  seulement  indiquer  comment  elle  m'a 
amené  au  sujet  qui  faitTobjet  du  présent  Mémoire. 

Le  processus  de  la  réaction,  a  été  étudié  par  plusieurs 

(*)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Moissan. 
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est  sensiblement  la  même.  Il  parait  plus  fusible  et  donne 
une  niasse  plus  compacte. 

Sa  densité  à  +  i5**  =  4,i. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  tout  à  fait  comparables 
à  celles  des  arséniures  de  calcium  et  de  strontium  quoique 
nettement  plus  énergiques.  Il  brûle  à  froid  dans  le  fluor, 
le  chlore  et  même  le  brome. 

Un  fragment  d'arséniure  de  baryum  projeté  dans  le 
brome  liquide  s'entlamme,  tournoie  à  la  surface*  du  liquide 
en  donnant  une  incandescence  vive. 

Dans  Toxygène  il  brûle  vers  3oo^  et,  dans  la  vapeur  de 
soufre,  au-dessous  du  rouge  sombre. 

D'une  façon  générale  il  présente  donc  une  activité 
chimique  plus  grande  que  celle  des  arséniures  de  calcium 
et  de  strontium. 

Conclusions,  —  Il  résulte  des  recherches  que  nous  ve- 
nons d'exposer  que  le  calcium,  le  strontium  et  le  baryum 
forment  avec  Tarsenic  des  combinaisons  de  la  forme  As^  X^. 

Ces  composés  peuvent  être  facilement  obtenus  à  Taide 
du  four  électrique,  par  la  réduction  des  arséniates  cor- 
respondants par  le  charbon. 

Ces  nouveaux  corps  sont  entièrement  comparables,  par 
leur  aspect  et  leurs  propriétés,  au*x  azotures  et  aux  phos- 
phures  des  métaux  alcalino-terreux. 

L'action  de  Teau  mérite  d'être  rapprochée.  Pour  le 
calcium,  par  exemple,  nous  avons  avec  ces  différents  com- 
posés les  réactions  suivantes  : 

Az2Ga3-+-6Ii2  0  ==  3  Ca  (0H)2h- 2  AzH», 
P«Ga3  H-6H20  =  3Ga(OH)2-4-2PH3, 
As«Ga»4-6H«0  =  3  Ga  (OH)»-f- 2  AsH^. 

Les  arséniures  alcalino-terreux  sont  des  combinaisons 
douées  d'une  grande  activité  chimique  et  Tarséniure  de 
baryum  paraît  être  celui  qui  possède  cette  propriété  au 
plus  haut  point. 

Nous  avons  donné,  pour  la  préparation  de  l'arséniure  de 
calcium,  des  procédés  nouveaux  qui  permettent  d'obtenir, 
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dans  un  grand  étal  de  pureié,  les  composés  de  Tarsenic  et 
des  métaux  formant  des  méiaux  ammoniums.  A  ce  sujet 
nous  avons  signalé  l'existence  d'une  nouvelle  classe  de 
composés  résuliant  de  la  combinaison  de  Thydrogène 
arsénié  avec  les  arséniures  métalliques. 

Enfin,  la  préparation  même  des  arséniures  alcalino- 
terreux  au  four  éleclrique  montre  que  ces  composés  pré- 
sentent une  stabilité  que  nos  connaissances  antérieures 
sur  les  arséniures  métalliques  ne  nous  permettaient  pas 
de  prévoir  (*). 
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OXYDATION  DE  L'ANÉTIIOL  ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES 
A  CHAINE  LATÉRALE  PROPÉNYLIQDE  ; 

Par  m.  BOUGAULT. 


INTRODUCTION. 

Ce  Travail  a  pour  point  de  départ  l'étude  des  produits 
de  la  réaction  de  Hiibl. 

On  sait  que  cette  réaction  consiste  dans  l'absorption  de 
l'iode  par  certains  composés  à  fonction  étbylénique,  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  de  sublimé.  L'iode  tst 
absorbé  en  proportions  sensiblement  égales  à  deux  atomes 
d'iode  pour  une  molécule  de  composé  monoéthylénique. 
On  appelle  indica  d'iode  le  nombre  de  centigrammes 
du  métalloïde  absorbés  par  un  gramme  de  la  substance 
mise  en  expérience,  et  ce  nombre  a  une  grande  valeur 
dans  l'analyse  de  certains  produits  :  les  corps  gras,  par 
exemple. 

La  méthode  originale  de  Hûbl  a,  du  reste,  subi  diverses 
modifications  sur  lesquelles  je  n'ai  pas  à  insister,  n'ayant 
pas  l'intention  de  faire  ici  l'histoire  complète  de  cette 
réaction.  Je  veux  seulement  indiquer  comment  elle  m'a 
amené  au  sujet  qui  fait  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Le  processus  de  la  réaction,  a  été  étudié  par  plusieurs 

(^)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Moissan. 
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est  sensiblement  la  roéme.  Il  parait  plus  fusible  et  donne 
une  masse  plus  compacle. 

Sa  densilé  à  +  1 5**  =  4  ^ i  • 

Ses  propriétés  chimiques  sont  tout  à  fait  comparables 
à  celles  des  arséniures  de  calcium  et  de  strontium  quoique 
nettement  plus  énergiques.  Il  brûle  à  froid  dans  le  fluor, 
le  chlore  et  même  le  brome. 

Un  fragment  d'arséniure  de  baryum  projeté  dans  le 
brome  liquide  s'enflamme,  tournoie  à  la  surface' du  liquide 
en  donnant  une  incandescence  vive. 

Dans  Toxjgène  il  brûle  vers  Soc''  et,  dans  la  vapeur  de 
soufre,  au-dessous  du  rouge  sombre. 

D'une  façon  générale  il  présente  donc  une  activité 
chimique  plus  grande  que  celle  des  arséniures  de  calcium 
et  de  strontium. 

Conclusions,  —  Il  résulte  des  recherches  que  nous  ve- 
nons d'exposer  que  le  calcium,  le  strontium  et  le  baryum 
forment  avec  T arsenic  des  combinaisons  de  la  forme  As^X^. 

Ces  composés  peuvent  être  facilement  obtenus  à  Taide 
du  four  électrique,  par  la  réduction  des  arséniates  cor< 
respondants  par  le  charbon. 

Ces  nouveaux  corps  sont  entièrement  comparables,  par 
leur  aspect  et  leurs  propriétés,  au>x  azotures  et  aux  phos- 
phures  des  métaux  alcalino-terreux. 

L'action  de  Teau  mérite  d'être  rapprochée.  Pour  le 
calcium,  par  exemple,  nous  avons  avec  ces  différents  com- 
posés les  réactions  suivantes  : 

Az«Ga3-t-  6H20  =  3  Ga  (0H)2-i-  2  AzH', 
P«Ga3  -h6H«0  =  3Ga(OH)2-f-2PH3, 
As»  Ga» -+- 6  H« O  =  3  Ga  (OH)«h- 2  AsH». 

Les  arséniures  alcalino-terreux  sont  des  combinaisons 
douées  d'une  grande  activité  chimique  et  Tarséniure  de 
baryum  parait  être  celui  qui  possède  cette  propriété  au 
plus  haut  point. 

Nous  avons  donné,  pour  la  préparation  de  l'arséniure  de 
calcium,  des  procédés  nouveaux  qui  permettent  d'obtenir. 
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dans  un  grand  état  de  pureté,  les  composés  de  rarsenîc  et 
des  métaux  formant  des  métaux  ammoniums.  A  ce  sujet 
nous  avons  signalé  l'existence  d'une  nouvelle  classe  de 
composés  résultant  de  la  combinaison  de  Thydrogène 
arsénié  avec  les  arséniures  métalliques. 

Enfin,  la  préparation  même  des  arséniures  alcalino- 
terreux  au  four  électrique  montre  que  ces  composés  pré- 
sentent une  stabilité  que  nos  connaissances  antérieures 
sur  les  arséniures  métalliques  ne  nous  pernietlaient  pas 
de  prévoir  (*). 
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OXYDATION  DE  L'ANÉTIIOL  ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES 
A  CHAINE  LATÈRAIE  PROPÉNYLIQDE  ; 

Par  m.  BOUGAULT. 


INTRODUCTION. 

Ce  Travail  a  pour  point  de  départ  l'étude  des  produits 
de  la  réaction  de  Hûbl. 

On  sait  que  cette  réaction  consiste  dans  l'absorption  de 
riode  par  certains  composés  à  fonction  éthylénique,  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  de  sublimé.  L'iode  <st 
absorbé  en  proportions  sensiblement  égales  à  deux  atomes 
d'iode  pour  une  molécule  de  composé  monoélhylénique. 
On  appelle  indice  d'iode  le  nombre  de  centigrammes 
du  métalloïde  absorbés  par  un  gramme  de  la  substance 
mise  en  expérience,  et  ce  nombre  a  une  grande  valeur 
dans  l'analyse  de  certains  produits  :  les  corps  gras,  par 
exemple. 

La  méthode  originale  de  Hûbl  a,  du  reste,  subi  diverses 
modifications  sur  lesquelles  je  n'ai  pas  à  insister,  n'ayant 
pas  l'intention  de  faire  ici  l'histoire  complète  de  cette 
réaction.  Je  veux  seulement  indiquer  comment  elle  m'a 
amené  au  sujet  qui  fait  l'objet  du  présent  Mémoire. 

Le  processus  de  la  réaction,  a  été  étudié  par  plusieurs 

(^)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Moissan. 
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auteurs  et  en  particulier  par  M.  Wijs(*).  Ce  savant  admet 
qu.e  Piode  et  lebichlorure  de  mercure,  réagissant  en  solu- 
tion alcoolique,  donnent  d^abord  naissance  à  du  chlorure 
dMode,  qui  ensuite  est  décomposé  par  Peau  que  contient 
toujours  l'alcool,  en  acide  chlorhydrique  et  acide  hypo- 
iodeux.  Cet  acide  hypoiodeux  s'additionne  alors  à  la  fonc- 
tion éthylénique  pour  donner  des  composés  de  la  forme 

(i)    R-CH  =  GH  — R'-hIOH  =  R  — GHOH  — CHI  — R' 

et  pour  une  partie  moindre, 

R  —  CH  =  Gï  —  R',  par  élimination  de   H'O  au    composé  (i). 

Lorsque  parut  ce  travail  de  M.  Wîjs,  j^avais  commencé 
quelques  recherches  dans  le  but  d'étudier  également  le 
processus  de  la  réaction  de  Hûbl.  Mes  essais  tendaient 
principalement  à  obtenir  les  composés  résultant  de  l'action 
de  l'iode  et  du  bichlorure  de  mercure,  en  solution  alcoo- 
lique, sur  les  divers  corps  non  saturés  auxquels  la  réac- 
tion est  applicable.  M.  Wijs  n'ayant  apporté  aucune 
preuve  expérimentale  à  l'appui  de  ses  déductions  théo- 
riques, les  résultats  de  son  étude  ne  modifièrent  pas  le  plan 
de  mes  recherches,  que  je  continuai  dans  le  but  de  véri- 
fier l'interprétation  donnée  par  ce  savant. 

Je  cherchai  d'abord,  dans  le  grand  nombre  de  corps  qui 
absorbent  l'iode  en  présence  de  sublimé,  s'il  en  existait  un 
ou  plusieurs  présentant  une  réaction  plus  particulière- 
ment nette,  me  permettant  d'en  mieux  saisir  le  processus, 
et  devant  me  faciliter  Tinterprétation  des  résultats  dans 
les  autres  cas  moins  précis. 

Le  premier  composé  que  je  trouvai  remplissant  ces 
conditions  fut  l'antipyrine.  Ce  corps,  dissous  dans  Talcool 
additionné  de  sublimé,  absorbe  l'iode  instantanément  et 
dans  la  proportion  exacte  de  2*^  d'iode  pour  i™®^  d'antipy- 
rîne.  J'ai  étudié  en  détail  (^)  le  processus  de  cette  réac- 

(*)  Zeitsch.  fur  angew,  Chemiey  p.  291,  1898. 

(')  Journ,  de  Pharm.  et  Chim.,  i5  février  1898^  i"et  i5  février  1900. 
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tion,  sur  laquelle  j'ai  basé  une  méthode  de  dosage  de 
Pantipyrine,  et  ai  montré  que  la  quantité  minima  de 
sublimé  nécessaire  pour  rendre  possible  Tabsorptlon  de 
2**^  d'iode  par  molécule  d'antipyrine  est  de  o°*^*5  5o,  sui- 
vant l'équation  : 

2  GiiHiîAz2  02-i-  1 12+  HgGI». 

=  (GiiHiiIAz202)2Hgl2.  HGl-hHGl; 

il  y  a  formation  de  monoiodantipyrine  qui  se  combine  à 
Tacide  chlorhydrîque  et  au  sel  mercurique. 

Mais  pour  que  la  réaction  ait  Finstantanéité  néces- 
saire au  dosage  il  est  nécessaire  d'employer  3™*^*  de 
sublimé  pour  4™**^  d'antipyrine;  il  se  forme  alors  un 
composé  complexe  d'iodantipyrîne,  de  bichlorure,  de 
biiodure  de  mercure  et  d'acide  chlorhydrique. 

4  Gii H12 Aza  0  4-  4l2-f-  3  HgGl* 
=  (CiiH»iIAz20)*.HgGl2.HgI2.2HGl-i-2HGl-+-  HgP. 

Dans  cet  exemple,  on  ne  constate  pas  la  formation  d'un 
composé  d'addition  de  l'acide  hypoiodeux.  Mais  il  peut  se 
faire  qu'elle  ait  lieu  cependant,  et  que  l'instabilité  de  la 
combinaison  ne  permette  pas  d'en  constater  la  présence. 
La  monoiodantipyrine  résulterait  alors  de  l'élimination 
d'une  molécule  d'eau  de  ce  composé  d'addition  de  l'acide 
hypoiodeux  avec  l'antipyrine. 

GJiHiîAzîO.IOH- H20  =  GiiHiiIAz20. 

Dans  tous  les  cas  cette  réaction  peut  servir  de  type  à 
celles  que  l'on  obtient  avec  beaucoup  de  phénols  et 
d'aminés  aromatiques  ;  ce  sont  également  des  dérivés  de 
substitution  iodée  qui  prennent  naissance.  J'ai  ainsi 
obtenu  :  avec  le  phénol,  du  phénol  triiodé;  avec  la  ré- 
sorcine,  de  la  résorcine  diiodée^  avec  le  thymol,  du  thymol 
monoiodé;  avec  l'aniline,  de  l'aniline  triiodée.  Tous  ces 
corps  étant  connus,  je  ne  me  suis  pas  arrêté  à  leur  étude. 

Après  l'antipyrine,  un  autre  corps  appela  mon  attention 
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par  la  netteté  de  la  réaction  qu'il  donne  avec  Tiode  et  le 
sublimé  :  c'est  l'anéthol.  Il  y  a  également  absorption  de 
2  atomes  d'iode  exactement  par  molécule  d'anéthol. 

Mais  ici  on  peut  constater  la  formation  du  composé 
d'addition  de  l'acide  hypoiodeux;  composé  du  reste  très 
instable,  qu'il  est  impossible  d'isoler  à  l'état  de  pureté, 
mais  qui  donne  lieu  à  une  réaction  très  intéressante,  qui 
est  la  suivante  : 

Mis  en  solution  alcoolique,  en  présence  d'un  excès 
d'oxyde  jaune  de  mercure,  il  perd  de  l'acide  iodliydrique 
et  donne  un  aldéhyde  C^^H^^O^,  qui  n'est  autre  chose 
qu'un  produit  d'oxydation  indirecte  de  l'anéthol 

2(CioHi20.lOH) -h  HgO  =  2C10H12O24.  Hgl2-f- H2  0. 

Cette*  réaction  intéresse  uniquement  la  chaîne  latérale 
propényliqne  de  l'anéthol;  aussi  tous  les  corps  analogues 
(isosafrol,  isométhyleugénol,  etc.)  qui, comme  lui,  possè- 
dent cette  chaîne  sont  susceptibles  de  la  même  réaction. 
Toutefois,  il  peut  arriver,  lorsque  le  reste  de  la  molécule 
renferme  quelque  fonction  phénol  ou  amine^  que  celle-ci, 
agissant  sur  l'iode  pour  son  propre  compte,  trouble,  dans 
certains  cas,  la  réaction  due  à  la  chaîne  latérale  propé- 
nyliqne. 

L'intérêt  de  ce  nouveau  mode  de  préparation  d'al- 
déhydes, les  nombreux  composés  nouveaux  qu'il  permet 
d'obtenir  facilement,  m'ont  engagé  à  l'étudier  spéciale- 
ment. 

Il  fait  la  base  du  présent  Travail. 

Voici  Tordre  adopté  : 

L'anéthol  étant,  de  toute  la  série  en  expérience,  le  corps 
le  plus  facile  a  obtenir  pur,  a  été  choisi  comme  type. 

La  I"  Partie  sera  donc  consacrée  exclusivement  à 
l'étude  des  réactions  nouvelles  présentées  par  ce  corps, 
en  particulier  sous  l'influence  simultanée  de  l'iode  et 
l'oxyde  jaune  dé  mercure. 
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Dans  celte  P®  Partie,  je  ferai  également  ressortir  en 
quelques  mots  les  difTérences  et  les  ressemblances  pré- 
sentées par  les  isomères  allyliques  (estragol,  safrol,  etc.), 
soumis  à  cette  même  action  de  Tiode  et  de  Poxyde  jaune  de 
mercure,  comparativement  aux  dérivés  propényliques 
correspondants  (anéthol,  isosafrol,  etc.) 

La  IP  Partie  sera  consacrée  à  l'application  àTisosafrol, 
l'isomélhyleugénol,  Tisoapiol,  des  réactions  étudiées  sur 
le  type  anétliol. 

D*où  la  division  suivante  : 

Première  Partie,  —  Oxydation  de  Tanétliol. 

Chap.  I.  —  Action  de  l'iode  sur  l'anéthol  en  présence  : 
i®  du  sublimé,  2**  de  l'oxyde  jaune  de  mercure. 

Cbap.  IL  —  Action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune 
de  mercure  :  i^  sur  les  composés  allyliques  (estragol,  sa- 
frol,  etc.) 5  2^  sur  le  styrolène. 

Chap.  IIL  —  Constitution  de  l'aldéhyde  C^^H^^O»,  ob- 
tenu dans  l'aciion  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure 
sur  l'anéthol. 

Chap.  IV.  —  Aldéhyde  paraméihoxyhydratropique.  — 
Acide  paraméthoxyhydratropique.  —  Acide  paraoxyhydra- 
iropique. 

Chap.  V.  —  Passage  de  l'anéthol  à  l'acide  anisiquepar 
cinq  oxydations  successives. 

Chap.  VL  —  Acide  paramélhoxyatrolactique. 

Seconde  Partie,  —  Oxydation  de  l'isosafrol,  de  l'iso- 
mélhyleugénol,  de  l'isoapiol. 

Chap.  L  —  Oxydation  de  l'isosafrol.  * 

Chap.  IL  —  Oxydation  de  l'isométhyleugénol. 
Chap.  IIL  —  Oxydation  de  l'isoapiol. 

Conclusions, 
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CHAPITRE  I. 

ACTION   DE   l'iode   SUR  l'aNÉTHOL,    EN   PRÉSENCE  : 
J'*    DU    SUBLIMÉ:    2°    DE    l'oXYDE    JAUNE    DE    MERCURE. 

Lorsqu'à  une  solution  d^anéthol  dans  Palcool  à  g6^ 
(à  I  pour  100  environ)  on  ajoute  d'abord  un  excès  de 
sublimé,  puis  peu  à  peu  une  solution  alcoolique  d'iode 
(à  I  pour  loo  environ),  on  constate  que  ce  dernier  est 
absorbé  instantanément,  jusqu*au  moment  où  2^^  dHode 
ont  élé  employés  pour  i™**^  d'anétliol.  Un  léger  excès 
colore  alors  la  liqueur  en' jaune,  et  celte  coloration  per- 
siste assez  longtemps  pour  marquer  nettement  le  terme  de 
la  réaction. 

On  peut  ainsi  très  facilement  doser  Tanéthol  en  solu- 
tion alcoolique,  en  Pabsence  naturellement  de  tout  autre 
corps  susceptible  d'absorber  Tiode  dans  les  mêmes  condi- 
tions. On  prend  lo*'™'  de  la  solution  à  titrer  (préalable- 
ment diluée,  de  manière  à  contenir  au  plus  i  à  i  pour  lOO 
d'anéthol),  on  y  ajoute  lo*'™'  d'une  solution  alcoolique  de 
sublimé  à  6  pour  lOO  environ,  puis,  goutte  à  goutte,  la 
solution  titrée  d'iode,  jusqu'à  coloration  persistante. 

254*  d'iode  correspondent  à  i48s  d'anéthol. 

Voici  quelques  chiffres  obtenus  en  suivant  celle  mé- 
thode : 

Trouvé. 

Solut.  alcool,  contenant 0,1594  d'anéthol  0,1591 

»        »    0,1817    »       0,1820 

»        »    0,49^0    »       0,4930 

L'isosafrol ,  l'isométhyleugénol ,.  l'isoapiol  sont  suscep- 
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tibles  du  même  dosage.  Celle  réaction  parait  donc  spéci- 
fique de  la  chaîne  lalérale  propénylique.  Il  faut  remarquer 
cependant  que  ja  réaction  ne  se  fait  régulièrement  que  si 
le  corps  ne  contient  aucune  fonction  phénol  ou  aminé, 
dont  la  présence  puisse  troubler  la  réaction  due  à  la  chaîne 
propénylique. 

Cette  réaction  rappelle  de  tous  points  celle  que  j'ai 
décrite  à  propos  de  Tantipyrine  et  sur  laquelle  j'ai  basé 
un  procédé  de  dosage  de  ce  corps  (*).  Toutefois,  tandis 
qu'avec  l'antipyrine  c'est  un  produit  de  substitution 
iodée,,  la  nionoiodanlipyrine,  qui  prend  naissance,  ici  les 
produits  formés  sont  d'une  nature  tout  différente,  comme 
on  va  le  voir. 

Pour  isoler  le  produit  résultant  de  l'action  de  l'iode  sur 
l'anéthol  dans  ces  conditions,  j'ai  suivi  le  procédé  que  j'ai 
indiqué  pour  obtenir  la  nionoiodanlipyrine  {loc.  cit,)^  c'est- 
à-dire  précipitation  de  la  liqueur  alcoolique  par  une  solution 
aqueuse  d'iodure  de  potassium,  légèrement  alcalinisée  par 
le  carbonate  de  sodium.  En  opérant  ainsi,  il  se  dépose  un 
composé  huileux,  se  colorant  rapidement  à  l'air  par  mise 
en  liberté  d'iode,  ne  cristallisant  pas,  ne  supportant  pas  la 
distillation  même  dans  le  vide  et,  par  suite,  qu'il  est  \\i\- 
possible  d'obtenir  pur.  Sa  décomposition  se  poursuit  très 
rapidement  et  il  se  transforme  au  bout  de  quelques  heures 


en  une  masse  résineuse  noirâtre. 


En  se  basant  sur  les  indications  de  Wijs  {^)  qui,  comme 
on  sait,  interprète  les  réactions  qui  se  passent  dans  la 
solution  iodomercurique  de  Hûbl  en  supposant  que  l'iode 
et  le  sublimé  donnent  d'abord  du  chlorure  d'iode,  lequel 
se  décompose,  sous  l'influence  de  l'eau  que  contient  tou- 
jours l'alcool,  enacide.chlorhydriqueet  acide  hypoiodeux, 
on  peut  admettre  que  ce  composé  huileux  instable  est'  le 

(')   Journ,   de  Pharm,  et  Chimie,  i5  février  1898,   i*'  février  et 
i5  février  1900. 
(^)  Zeitsch.  fur  angew,  Chemie,  p.  Î91;  1898. 
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produit  d^addilion  de  l'acide  hypoiodeux  avec  Fanélhol 

CH^  O  —  G«H*—  CH  OH  —  GH 1  —  GH*, 
ou 

CH»0  —  G«H*— GHI  -  GHOH  ~  GH3. 

Les  raisons  qui  paraissent  confirmer  cette  opinion  sont 
les  suivantes  : 

1®  Le  même  corps  peut  être  obtenu  en  employant 
l'oxyde  jaune  de  mercure  au  lieu  du  sublimé;  les  propor- 
tions convenables  sont  précisément  celles  qui  répondent  à 
Téquatioii  de  formation  de  l'acide  hypoiodeux 

4 1  -4-  HgO  -4-  H«0  =  Hgl«-h  2lOH. 

2®  La  réaction,  comme  on  le  voit,  exige  la  présence  de 
l'eau;  or,  j'ai  vérifié  qu'en  effet  on  obtient  des  résultats 
tout  différents  en  milieu  chloroformîque,  ou  étbéré,  bien 
exempt  d'eau. 

3®  Le  dosage  de  l'iode  indique  une  teneur  de  37,50 
pour  loo  environ.  Ce  chiffre  est,  en  réalité,  inférieur  au 
chiffre  théorique  (43,49  pour  loo  pour  C*®  H**O.IOH); 
mais  il  ne  saurait  en  être  autrement,  puisqu'il  est  impos- 
sible d'avoir  un  produit  pur  et  que,  au  cours  des  manipu- 
lations, il  y  a  nécessairement  perle  d'iode. 

4°  Enfin,  l'oxyde  jaune  de  mercure  ajouté  à  la  solution 
alcoolique  de  ce  corps  lui  enlève  de  l'acide  iodhydrique 
el  se  transforme  en  biiodure,  en  même  temps  qu'on 
obtient  un  corps  de  formule  C***H*^0^  (voir  Chap.  IV), 
c'est-à-dire  de  l'anélliol  ayant  fixé  i**^  d'oxygène.  Ceci 
s'explique  facilement  dans  l'hypothèse  de  la  formation 
d'un  composé  d'addition  de  l'acide  hypoiodeux,  par 
l'équation 

■ 

(i)     2(CioHi*O.IOH)  -h  HgO  ==  HgP-h  H2  0  -H  GioRi^O; 

le  composé   C'^H^^Q.IOH  ayant  pris  naissance  suivant 
l'équation 

(2)    H20-t-2GïoH"0  +  HgO-t-4I  =  HgIî-H2(CioHi>^O.IOH). 
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Il  est  facile  de  vérifier  que  ces  deux  équations  s'ac- 
cordent avec  les  phénomènes  observés.  Si,  par  exemple, 
on  dissout  suivant  Téqualion  (2)  i4^,8  d'anélhol  (i""*) 
dans  60*"' d'alcool  à  96*^,  qu'on  y  ajoute  106,8  d'oxyde 
jaune  de  mercure  (o™°\5),  puis  peu  h  peu,  en  agitant, 
25^,40  d'iode  (a**^),  ce  dernier  est  absorbé  totalement,  le 
liquide  reste  incolore,  et  tout  l'oxyde  jaune  est  converti  en 
biiodure  dont  la  plus  grande  partie  reste  insoltible. 

Si  alors,  après  refroidissement,  on  sépare  le  liquide  du 
précipité  de  biiodure  de  mercure  et  si  l'on  y  ajoute,  sui- 
vant l'équation  (i),  106,8  d'oxyde  jaune  (o™°\5),  cet 
oxyde  est  totalement  converti  en  biiodure.  La  quantité  de 
biiodufe  qu'on  peut  recueillir  par  fillration  est  ici  très 
voisine  de  la  théorie,  le  liquide  étant  saturé  de  biiodure 
dans  la  première  partie  de  l'opération. 

Les  équations  (i)  et  (2)  expriment  donc  très  vraisem- 
blablement le  processus  de  la  réaction. 

Le  produit  O^W^O^^  résultat  final  de  l'action  de  Tîode 
et  de  Toxyde  jaune  de  mercure  surTanéthol,  a  toutes  les 
propriétés  d'un  aldéhyde. 

i^  Il  se  combine  au  bisulfite  de  soude  en  donnant  un 
composé  stable,  qu'on  peut  recristalliser  dans  Teau  sans 
décomposition,  et  qui  est  susceptible  de  régénérer  le  com- 
posé primitif  par  Faction  des  acides,  des  alcalis  et  des  car- 
bonates alcalins; 

2°  Il  recolore  le  bisulfite  de  rosaniline; 

3"  Il  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ; 

4"  Il  réduit  à  Tébullition  la  liqueur  cupropotassique *, 

5**  Il  donne  par  oxydation  un  acide  correspondant 
C««H*203,nediff^érantderaldéiiydequepari**d'Oenplus. 

Les  corps  obtenus,  dans  les  mêmes  conditions,  avec 
l'isosafrol,  Tisométhyleugénol,  l'isoapiol,  possèdent  éga- 
lement les  propriétés  générales  énoncées  ci-dessus  :  ils  sont 
aussi  des  aldéhydes. 

L'action  de  l'iode  et  l'oxyde  jaune  de  mercure  sur  les 


\ 


/ 
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composés  à  chaîne  propénjlique  constitue  donc  un  pro- 
cédé général  de  préparation  d'aldéhydes  contenant  i  *'d'oxy- 
gène  de  plus  que  le  composé  primitif.  Les  aldéhydes  qu'on 
obtient  ainsi  étaient,  pour  la  plupart,  inconnus,  ainsi  que 
les  acides  correspondants  qu^on  peut  en  dériver  avec  la 
plus  grande  facilité. 

Le  nombre  de  corps  nouveaux  que  cette  réaction  per- 
met d'obtenir  est  donc  assez  considérable,  d'autant  que  les 
composés  à  chaîne  propénylique  peuvent  se  préparer  aisé- 
ment, sinon  économiquement,  par  la  méthode  de  Perkin. 

Étant  donné  un  noyau  benzénique  renfermant  un  grou- 
pement aldéhyde,  R  -^  CHO  par  exemple,  on  peut,  avec  la 

réaction  de  Perkin,  obtenir  l'acide  R  —  CH  =  C^  p„^     , 

qui  par  décomposition  donne  le  carbure  propény- 
lique R  —  CH  =  CH  —  CH'.  En  appliquant  alors  l'aciion 
de  l'iode  et  Toxyde  jaune  de  mercure,  on  transforme  la 
chaîne  latérale  —  C  H^  en  —  C  H^  O,  qui  doit  s'écrire  en 

formule  développée  R  —  CH<[^p„g     (cette    formule    de 

constitution  sera  démontrée  plus  loin). 

Je  répèle  ici  une  remarque  très  importante  déjà  faite, 
c'est  que  l'aciion  de  Tiode  et  l'oxyde  de  mercure  n'a  lieu 
nécessairement  suivant  le  processus  indiqué,  et  ne  con- 
duit à  l'aldéhyde  R  —  ^^Vrira    ^^^  *^  ^^  noyau  R  ou, 

d'une  façon  générale,  la  molécule  ne  contient  pas  d'autres 
fonctions,  telles  que  aminé  ou  phénol  qui,  dans  certains 
cas,  sont  susceptibles  d'agir  sur  l'iode  et  l'oxyde  de  mer- 
cure et  de  troubler  par  suite  la  réaction  principale. 
Comme  exemple,  l'isométhyleugénol 

donne  l'aldéhyde 

(GH30)»G6H3^G»HsO, 
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tandis  que  risoeugénol 

qui  contient  une  fonction  phénol  libre,   ne  donne  pas 
l'aldéhyde 

CHAPITRE  IJ. 

ACTION  DE  L*10DE  ET  DE  L*OXYDE  JAUNE  DE  MERCURE  *.  1°  SUR  LES 
COMPOSÉS  ALLYLIQUES  (ESTRAGOL,  SAFROL,  ETC.);  2°  SUR  LE  STY- 
ROLÈNE. 

1.  Après  avoir  étudié  l'action  de  Tîode  et  l'oxyde  jaune 
de  mercure  sur  les  composés  à  chaîne  propénylique,  il 
était  intéressant  d'étudier  au  même  point  de  vue  les  com- 
posés isomères 'à  chaîne  allylique. 

Bien  que  cette  étude  soit  encore  très  incomplète,  j'ai 
tenu  à  présenter  les  résultais  obtenus,  à  cause  de  la  diffé- 
rence très  nette  qu'ils  présentent  avec  ceux  fournis  par 
l'autre  série. 

Les  composés  à  chaîne  allylique  (eslragol,  safrol,  eic.) 
absorbent  l'iode  en  présence  de  sublimé  ou  d'oxyde  jaune 
de  mercure,  comme  les  dérivés  propényliques  et  dans  les 
mêmes  proportions.  Mais  l'absorption  n'est  pas  instan- 
tanée, surtout  avec  le  sublimé;  elle  se  fait  d'abord  très 
rapidement  pour  la  plus  grande  partie  de  l'iode,  mais  les 
dernières  portions  ne  réagissent  que  lentement  :  le  terme 
de  la  réaction  est  alors  indécis  et  ne  permet  pas  le  dosage 
comme  avec  l'anéthol. 

Quand  on  emploie  l'oxyde  jaune  de  mercure,  les  choses 
se  passent  tout  d'abord  comme  avec  l'anéthol. 

Si,  par  exemple,  on  mélange  2"*®^  de  safrol  avec  i"*®^ 
d'oxyde  jaune  et  4**  d'iode  en  milieu  alcoolique,  on  con- 
state que  Tiode  s'absorbe  assez  rapidement,  et  l'oxyde  de 
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mercure  se  converlil  en  biiodure.  Mais  en  ajoutant  alors 
une  nouvelle  quantité  d'oxjde,  celui-ci  reste  inaltéré. 

ly après  cela,  on  peut  supposer  que  la  première  phase 
de  la  réaction  est  la  même  que  dans  le  cas  de  Tanéthol 

aGioHnO»-hH»0-4-HgO-i-4l  =2  (GioHnOMOH) -f-  UglK 

L'analogie  s'arrête  là  :  un  excès  d'oxj^de  jaune  ne  dé- 
truit pas  le  composé  d'addition  de  T acide  hypoiodeux 
avec  le  safrol;  il  n'y  a  pas  formation  d'aldéhyde. 

Pour  isoler  le  composé  d'addition  de  l'acide  hypoiodeux, 
on  précipite  la  solution  alcopliqne  par  Teau  additionnée 
d*iodure  de  potassium  et  alcalinisée  par  le  carbonate  de 
soude.  On  obtient  un  liquide  huileux  qui  se  colore  peu  à 
peu  en  jaune  brun  par  mise  en  liberté  d'iode.  Quoique 
moins  altérable  que  le  composé  correspondant  de  Tané- 
ihol,  il  ne  peut  cependant  pas  être  distillé,  et  il  ne  cris- 
tallise pas,  d'où  la  même  impossibilité  de  l'obtenir  pur. 

Le  dosage  de  l'iode  donne  pour  ces  raisons  un  chiffre 

inférieur  au  chiffre  théorique  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C'»H"OMOH. 

Iode 36, 00  4i,5o 

Je  viens  de  dire  qu'une  première  différence  entre  ces 
composés  et  les  composés  correspondants  des  carbures 
propénylîques  est  fournie  par  l'action  de  l'oxyde  de  mer- 
cure. L'action  de  l'azotate  d'argent  les  différencie  égale- 
ment :  avec  les  dérivés  d'addition  de  l'acide  hypoiodeux 
avec  les  carbures  propényliques,  il  y  a  formation  d'îo- 
dure  d'argent  et  d'aldéhyde;  avec  les  dérivés  des  car- 
bures allyliques,  il  y  a  également  formation  d'iodure 
d'argent,  qui  se  produit  du  reste  beaucoup  plus  lentement, 
mais  on  n'obtient  pas  d'aldéhyde. 

Au    moment    où    je    m'occupais   de    ces    recherches, 


OXYDATION    DE    l'aNÉTHOL.  49^ 

MM.  Gharon  el  Paix-Séailles  (*)  publièrent  deux  faits 
intéressants  sur  la  décomposition  de  deux  iodhydrînes 
présentant  une  grande  analogie  de  composition  avec  celles 
qui  constituent  les  produits  d^addition  de  l'acide  bypo- 
iodeux  avec  les  dérivés  alljliques  :  safrol,  estragol,  etc. 
Ces  deux  iodhydrines  sont  :  la  monoiodhydrine  du  glycol 
éthylénîque  CH^OH  —  CH^I,  et  la  diipdhydrine  de  la 
glycérine  GH^l  —  CHI —  CH^OH.  En  enlevant,  par  des 
procédés  divers,  les  éléments  de  l'acide  iodhydrique  à  ces 
deux  corps,  ils  ont  obtenu,  au  lieu  de  Talcool  vinylique 
correspondant,  la  forme  tautomérique  aldéhyde  :  dans  le 
premier  cas,  l'aldéhyde  éthylique  CH^  —  CHO,  et,  dans 
le  deuxième  cas,  l'aldéhyde  propionique  ^  iodé 
CH^I  —  CH^  —  CHO.  Je  pouvais  donc  m'attendre,  par 
analogie,  à  obtenir,  avec  le  dérivé  d'addition  de  Tacide 
hypoiodeux  et  du  safrol 

GHî02=G«H8— GH2-.CHI  — GHîOH, 

l'aldéhyde 

GH202=G6H3— GH»— GH»— GHO. 

On  a  vu  qu'il  n'en  est  rien. 

Ce  résultat  m'a  d'autant  plus  surpris  que  le  styrolène 
C^H^ — CH  =  CH^,  qui,  comme  le  safrol,  possède  le 
groupement  terminal  — GH  =  CH^,  se  comporte  diffé- 
remment, et  donne  un  aldéhyde  lorsqu'on  enlève  l'acide 
iodhydrique  à  son  dérivé  d'addition  avec  l'acide  bypo- 
ipdeux. 

Voici  le  résumé  des  expériences  qui  conduisent  à  ce 
résultat  : 

Le  styrolène  employé  a  été  préparé  en  partant  de  l'acide 
cinnamiquepar  fixation  de  l'acide  iodhydrique  sur  cet  acide 
et  décomposition  par  le  carbonate  de  soude  du  produit 
d'addition  C^H^— CHI  —  CHa  — CO^H,  suivant  la  mé- 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  mai  et  juia  1900. 
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thode  de  MM.  Fiitîg  et  Binder  (*).  Ce  procédé  donne  de 
très  bons  rendements.  Le  styrolène  a  été  ensuite  soumis  à 
Faction  de  Tiode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  comme 
je  l'ai  indiqué  précédemment  pour  l'anéthol. 

"jS  de  styrolène  sont  dissous  dans  35*"*'  d'alcool  à  gS® 
additionnés  de  7*  à  8^  d'oxyde  de  mercure.  On  ajoute  de 
l'iode  peu  à  peu,  en  agitant  (environ  i-jS)  jusqu'à  léger 
excès.  On  précipite  ensuite  par  i5*^™^  d'eau  additionnée 
de  10^  d'iodure  de  potassium  et  une  trace  de  bisulfite 
de  soude  destiné  à  enlever  l'excès  d'iode. 

Il  se  précipite  une  huile  très  réfringente,  incolore, 
contenant  une  forte  proportion  d'iode  combiné. 

Ce  composé  présente  les  propriétés  générales  des  déri- 
vés d'addition  de  l'acide  liypoiodeux  avec  les  composés 
allyliques  (safrol,  etc.);  il  est  également  très  instable  et 
impossible  à  obtenir  tout  à  fait  pur.  Le  dosage  d'iode 
accuse  un  chiffre  assez  notablement  inférieur  au  chiffre 

théorique  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C8HM0H. 

I  pour  100 46, 3i  5i,2i 

Ce  corps  est  alors  dissous  dans  5  à  6  fois  son  volume 
d'éther  et  agité  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée  d'azotate  d'argent  en  excès.  La  réac- 
tion se  fait  rapidement  à  froid 5  il  se  forme  un  volumi- 
neux précipité  d'iodure  d'argent,  et  l'aldéhyde,  qui  prend 
naissance  en  même  temps,  reste  en  dissolution  dans  l'éther 

C8H8I0H-f-AzO3Ag  =AgI-f-C8H80-+-Az03H. 

L'aldéhyde  phénylacétique  ainsi  obtenu  a  été  transformé 
par  l'oxyde  d'argent,  en  milieu  alcalin,  en  acide  phényl- 
acétique, que  j'ai  caractérisé  par  son  point  de  fusion  et 
l'analyse  de  son  sel  de  baryum. 

(*)  Liebig^ s  Annaleriy  t.  CXCV,  p.  i3i;  1879. 
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2.  Si  les  produits  d'addition  de  Tacide  bypoiodeux  avec 
les  composés  propényliques  se  différencient  nettement 
des  dérivés  correspondants  alljliques  par  la  réaction  que 
je  viens  de  citer,  il  en  est  une  autre  qui  leur  est  commune 
et  qui  peu(,  dans  certains  cas,  présenter  de  Tintérèt, 
Cette  réaction  consiste  dans  le  retour  au  carbure  primitif. 
Elle  se  fait  en  traitant  le  composé  d^addition  de  Pacide 
hjpoiodeux,  par  le  zinc  et  T acide  acétique  à  Tébullition. 

Voici  un  exemple  : 

A  3oS  du  produit  d'addition  de  Tacide  hypoiodeux 
avec  le  safrol,  on  ajoute  17^  de  limaille  de  zinc,  So^ 
d'acide  acétique  et  00^  d'eau.  On  chauffe  à  Tébullition 
au  réfrigérant  à  reflux  jusqu^à  dissolution  complète  du 
zinc.  On  précipite  par  200*^™*  d'eau,  puis  on  enlève  à 
i'éther  le  liquide  qui  se  sépare.  L'éther  est  lavé  d'abord 
avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  puis  à  Teau. 
On  l'évaporé  et  Ton  sèche  le  résidu  sur  du  sulfate  de  soude 
calciné.  Le  liquide  ainsi  obtenu  bout  en  entier  au  point 
d'ébullition  du  safrol  (232^). 

La  même  opération  faite  avec  les  dérivés  d'addition  de 
l'acide  hypoiodeux  avec  l'anélhol,  Tesiragol,  le  styrolène 
m'a  donné  les  mêmes  résultats. 

Ce  mode  de  décomposition  des  dérivés  d'addition  de 
l'acide  hypoiodeux  avec  les  composés  élhyléniques,  exacte- 
ment inverse  de  leur  mode  de  formation,  paraît  donc 
tout  aussi  général. 

En  résumé  : 

i<»  Les  composés  allyliques  (safrol,  estragol,  etc.),  iso- 
mères des  composés  propényliques  (anéthol ,  isosafrol ,  etc.) , 
donnent,  comme  ces  derniers,  des  dérivés  d'addition  de 
l'acide  hypoiodeux,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de 
l'iode  et  de  l'oxyde  de  mercure. 

Ces  dérivés  d'addition  sont  peu  stables. 

Ils  se  différencient  des  dérivés  obtenus  avec  les  com- 
posés propényliques  :  a,  par  l'action  de  Toxyde  jaune  de 

Jnn. deCkim.  et  de  Phyt, ,Tiérie,  t.  XXV.  (Avril  1902.)  32 
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mercure  qui  ne  les  altère  pas^  6,  par  l'action  de  Tazotate 
d*argent,  qui  les  décompose,  mais  sans  donner  d'aldé- 
hyde. 

Celle  dernière  réaction  les  différencie  du  composé  d'ad- 
dition de  Tacide  hypoiodeux  avec  le  styrolène,  alors  que 
Tanalogie  de  constitution  du  safrol,  esiragol,  etc.  avec  le 
styrolène  ppuvaii  faire  prévoir  une  réaction  identique. 

a®  Une  réaction  commune  à  tous  ces  dérivés  d'addition 
de  Tacide  hypoiodeux,  soit  avec  les  composés  allyliques, 
soit  avec  les  composés  propényliques^  soit  avec  le  styro- 
lène, c^est  celle  qu'ils  donnent  avec  le  zinc  et  Pacide  acé- 
tique à  rébuHition  :  il  y  a  retour  au  carbure  éthyléuique 
primitif. 

CHAPITRE  III. 

CONSTITUTION   DE  l' ALDÉHYDE    OBTENU    DANS  l' ACTION  DE    l'IODB 
ET  DE  l'oxyde   JAUNE    DE   MERCURE   SUR  l'ANBTHOL. 

1.  Nous  avons  vu  précédemment  que,  en  faisant  agir 
l'iode  et  Toxyde  jaune  de  mercure  en  excès  sur  ranéihol, 
on  obtient  un  aldéhyde.  Les  résultats  d'analyse  de  ce 
corps,  qui  seront  donnés  au  Chapitre  suivant,  lui  assignent 
la  formule  bruie  C^^H^^O^.  D'autre  part,  cel  aldéhyde, 
par  une  oxydation  poussée  suffisamment  loin  {voir 
Chap.  V)donneracideanisiqueCH30  — C«H*  — CO^H. 
On  est  ainsi  conduit  à  écrire  sa  formule 

GH30  -  G6H*  — C«H*—  GIIO. 

Or  cette  formule  ne  comporie  que  deux  schémas  diffé- 
rents : 

(1)  CH30  — G«H^—  GH<^^||j^ 

et 

^2)  GH30  — C6H*— GHÎ-GH2— GHO. 

Il  resle  à  déterminer  laquelle  de  ces  deux  formules  con- 
vient à  l'aldéhyde  en  queslion. 
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Si  l'on  considère  que  les  deux  acides  correspondanl 
aux  deux  formules  (i)  el  (2)  sont  donnés  comme  connus, 
étant,  Tun,  l'acide  méthylphlorétique 

Tautre,  l'acide  méthylhydroparacoumarique 

CH80(4)--C«H*~GH»-GH2  — GO«H, 

on  peut  penser  que  la  question  sera  facilement  résolue  en 
transformant  l'aldéhyde  en  acide  correspondant.  On  de- 
vra, en  effet,  obtenir  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  acides. 

Cette  oxydation  de  l'aldéhyde  se  fait  très  aisément  au 
moyen  de  Toxyde  d'argent  en  milieu  alcalin  (voir 
Chap.  IV)  ;  mais  l'acide  ainsi  obtenu  est  différent  des  deux 
acides  que  je  viens  de  citer  :  il  fond  à  Sy®,  tandis  que  le 
point  de  fusion  donné  pour  l'acide  méthylphlorétique  es% 
io3®,  et  celui  del'acide  méthylhydroparacoumarique,  loi**. 

Voilà  donc  trois  acides  diûTérents  pour  deux  formules 
seulement  prévues  par  là  théorie  :  il  y  avait  là  un  cas 
curieux  à  étudier. 

L'explication  la  plus  simple,  celle  qui  se  présentait  le 
plus  naturellement  à  l'esprit,  c'était  l'identité  possibledes 
deux  acides  phlorélique  et  hydroparacoumarique  :  c'est 
aussi  celle  que  l'expérience  a  montré  être  la  vraie.  Mais, 
de  prime  abord,  elle  rencontrait  des  objections  sérieuses, 
car  les  faits  sur  lesquels  s'appuyaient  les  formules 
acceptées  pour  les  deux  acides  paraissaient  bien  établis. 

D'une  part,  la  synthèse  de  l'acide  hydroparacoumarique 
a  été  faite  par  Stôhr  (*)  au  moyen  de  l'acide  cinnamique. 

D'autre  part,  celle  de  l'acide  phlorétique  a  été  faite  par 
Trinius  (^)  d'une  façon  analogue  en  partant  de  Tacide 
atropique  :  les  formules  des  deux  acides  paraissaient  donc 
hors  de  critique. 

(*)  Liebig's  Annalen,  t.  CCXXV,  p.  Sg. 
(^)  Liebig's  Annalen,  t.  CCXXVII,  p.  262. 
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L'élude  comparative  des  faits  se  rattachant  à  Phisioire 
de  ces  deux  acides  me  mit  sur  la  voie  de  l'explication 
cherchée.  Voici  ce  que  je  trouvai  relativement  aux  points 
de  fusion  des  deux  acides  et  de  leurs  dérivés  connus  jus- 
qu'alors. 

Acide  phlorétique. 

L'acide  fond  à     128    (Hlasiwetz). 

L'éther  méthylique  »  io3    (Kôrner  et  Corbetta). 

L'élher  diméthylique       »  38    (Kôrner  et  Corbetta). 

Acide  hydroparacoumàriqiie, 

o  ^  o 

L'acide  fond  à    liS  (Hlasiwetz),     129  (Stôhr). 

L'éther  méthylique  »       101  (Perkin). 

L'étber  diméthylique       »         38  (Eigel). 

De  plus,  la  même  analogie  se  remarque  dans  la  solubi- 
lité)  l'action  des  réactifs,  la  quantité  d'eau  de  cristallisa- 
lion  des  sels.  Tous  ces  faits  réunis  me  faisaient  prévoir 
l'identité  des  deux  acides.  Toutefois,  avant  de  conclure 
d'une  façon  déGnitive,  J4?  résolus  de  reprendre  leur  étude. 

J'ai  donc  préparé  ces  deux  acides  en  partant  de  sources 
certaines,  puis  j'ai  fait  un  certain  nombre  de  leurs  dérivés, 
de  fonctions  variées,  en  opérant  d'une  façon  identique  à 
partir  de  chacun  d'eux;  enfin,  j'ai  comparé  ces  acides  et 
leurs  dérivés  respectifs. 

De  celte  comparaison  ressort,  comme  on  va  le  voir, 
l'identité  manifeste  de  ces  deux  acides. 

2.  Acide  phlorétique.  —  La  pliloridzine  est  le  point 
de  départ  obligatoire  pour  la  préparation  de  cet  acide.  La 
méthode  suivie  est  celle  de  Hlasiwetz  (*)  avec  quelques 
modifications  de  détail. 

On  prend  : 

Pliloridzine 4o* 

Eau  distillée 3oo« 

(*)  'Jarhesb.  w.  d.  Fortsch.  d,  Chem,,  p.  700;  i855. 
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On  fait  dissoudre  à  la  chaleur  du  bain-marie,  puis  on 
ajoute  40^  d'acide  sulfurique  au  demi,  et  l'on  maintient 
au  bain-marie  bouillant  pendant  3o  minutes.  La  phloré* 
tine  très  peu  soluble  se  sépare  en  un  précipité  volumineux. 

On  laisse  refroidir,  on  essore  à  la  trompe,  et  on  lave  à 
Teau  froide.  Le  rendement  en  phlorétine  est  théorique. 

On  dédouble  ensuite  cette  phlorétine  par  Thydrale  de 
baryte  en  solution  concentrée  (Hlasiwetz  employait  la 
potasse). 

Phlorétine 10 

Hydrate  de  baryte  cristallisé 1^ 

Eau  distillée 4o 

On  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  pendant  4  heures 
à  I  i5®-i20**.  Après  le  refroidissement,  le  contenu  du  tube 
est  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  agité  avec  l'éther 
qui  enlève  à  la  fois  l'acide  phlorélique  et  la  phloroglucine 
(la  phlorétine  est,  comme  on  sait,  un  éther  phlorélique  de 
la  phloroglucine). 

Le  mélange  de  ces  deux  corps  est  bouilli  avec  de  l'eau 
et  du  carbonate  de  chaux.  La  solution  filtrée,  est  débar- 
rassée de  la  phloroglucine  par  agitation  avec  de  l'éther. 
On  l'acidulé  alors  par  l'acide  chlorhydrique,  on  con- 
centre et  on  laisse  cristalliser. 

Les  cristaux  recueillis  sont  colorés.  On  les  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  quatre  ou  cinq  fois  leur 
poids  d'eau  bouillante  avec  décoloration  au  noir  animal . 

L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  1 28*^  ;  c'est  le  point  de  fusion 
indiqué  par  Hlasiwetz. 

Acide  hydroparacoumarique,  —  J'ai  préparé  cet 
acide  par  hydrogénation  de  l'acide  paracoumarique,  ce 
dernier  étant  retiré  de  l'aloès  du  Cap  par  un  procédé 
indiqué  par  Hlasiv^etz  (*  ). 

(*)  Liebig's  Annalen,  t.  CXXXV,  p.  3i. 
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On  prend  : 

Aloès  du  Gap 5oo 

Lessive  de  soude loo 

Eau  distillée tooo 

On  dissout,  on  porte  à  rébullition  pendant  3o  minutes^ 
on  laisse  refroidir  et  Ton  filtre. 

Après  avoir  acidulé  par  l'acide  sulfurique  à  ^,  on  agite 
avec  de  l'éther  à  plusieurs  reprises.  On  décante  ce  dernier 
et  on  Tévapore;  on  a  ainsi  Tacideparacoumarique  impur. 

En  opérant  ainsi,  la  séparation  de  l'éther  est  très  impar- 
faite; il  se  produit,  en  effet,  une  sorte  d'émulsion  due  à  la 
présence  d'une  substance  amorphe,  très  légère,  précipitée 
par  l'acide  sulfurique  en  même  temps  que  l'acide  para- 
coumarique. 

Tl  est  plus  commode,  quoique  encore  assez  long,  de 
filtrer  le  liquide  acidulé  par  l'acide  sulfurique.  On  épuise 
alors  séparément,  à  l'éther,  le  liquide  filtré  et  le  précipité 
resté  sur  le  filtre  et  desséché. 

Pour  purifier  Tacideparacoumarique,  on  le  fait  cristal- 
liser dans  l'eau  bouillante  avec  décoloration  au  noir  animal. 

Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  206**. 

i^'S  d'aloès  ne  fournit  guère  que  6^  à  86  d'acide  pur.     • 

Cet  acide  est  alors  hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium 
et  converti  en  acide  hydroparacoumarique. 

Acide  paracoumarique 2 

Amalgame  de  sodium  à  3  pour  100 20 

Eau  distillée 5o 

On  met  le  tout  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer  au  bain- 
marie  pendant  i  heure;  puis  on  porte  à  une  douce  ébulli- 
tion  pendant  environ  le  même  temps. 

Après  refroidissement,  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique 
et  l'on  agite  avec  l'éther  à  plusieurs  reprises. 

L'éther  évaporé  abandonne  un  liquide  sirupeux  qui 
cristallise  rapidement.  On  obtient  du  premier  coup  l'acide 
pur. 
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Ilfondài28«. 

Avec  ces  deux  acides,  j'ai  préparé  alors  une  série  de 
dérivés  en  opérant  exactement  de  la  même  façon  à  partir 
de  chacun  d'eux. 

i«  Acide  bibromé,  OH  — C^H^Br^  — C^H*  — CO^H. 
—  On  dissout  iS  d'acide  dans  5o*^"'  d'eau,  puis  on  ajoute, 
à  cette  solution,  peu  à  peu  et  en  agitant,  une  dissolution 
aqueuse  de  brome  dans  le  bromure  de  potassium,  jusqu'à 
léger  excès,  indiqué  par  une  coloration  jaune  persistante. 

Il  se  forme  un  précipité  d'abord  huileux  qui  cristallise 
bientôt.  Aiguilles  blanches^  insolubles  dans  l'eau,  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique. 

J'ai  vérifié,  par  un  dosage  de  biome,  que  j'avais  bien 
affaire  à  un  composé  bibromé.  Le  dosage  a  été  fait  avec  le 
dérivé  de  l'acide  liydroparacoumarique. 

Calculé 
Trouvé.        pour  C»  H»  Br»  O». 

Br  pour  loo 49îïi  49j38 

Ce  corps  fond  à  109**. 

Il  a  été  préparé  par  Stôhr(*  )avec^acidehyd^oparacou- 
marique;  il  avait  trouvé  comme  point  de  fusion  io8°-  109^. 

Le  dérivé  correspondant  de  l'acide  phlorétique  avait  été 
préparé,  mais  le  point  de  fusion  n'a  pas  été  indiqué. 

J'ai  trouvé  le  même  point  de  fusion  pour  les  dérivés 
bibromcs  des  deux  acides. 

20  Acide  biiodé,  OH  —  G^H^P- OH^  —  CO^H.  — 
On  dissout  o»,  5o  d'acide  dans  aS*'"*'  d'eau,  on  ajoute  a*'"'* 
de  lessive  de  soude,  puis  un  excès  notable  d'une  solution 
d'iode  dans  Tiodure  de  potassium. 

On  laisse  en  contact  pendant  1 5  minutes,  et  Ton  préci- 
pite par  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude. 


(  •  )  Liebig's  Annalen,  t.  CGXXV,  p.  C5- 
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Le  précipité,  d*abord  résineux  et  adhérent  aux  paroîsdu 
vase,  cristallise  bientôt. 

.  On  le  purifie  par  dissolution  dans  la  quantité  strictement 
nécessaire  de  carbonate  de  soude,  et  reprécipitation  par  la 
solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude. 

]1  cristallise  en  aiguilles  blanches,  légèrement  jaunâtres, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool,  Péther,  le 
chloroforme,  Talcool  raéthylique. 

Il  fond  à  162*',  qu'il  provienne  de  Tun  ou  de  Taiitre 
acide.  J'ai  dosé  Tiode  dans  les  dérivés  des  deux  acides  : 
les  analyses  sont  concordantes. 

Voici  un    résultat  avec    Tacide   hydroparacoumarique 

diiodé. 

Calculé 
Trouvé.        pour  C»H»PO\ 

I  pour  100 60, 63  60,76 

Ce  corps  n'avait  pas  été  signalé  jusqu'ici. 
3**  ^cide  mononitré, 

(Az02)(0H).G*H»— G»H*  — G02H. 

On  fait  un  mélange  de  8  parties  d'acide  azotique 
(D  =  1 ,89)  avec  I  partie  d'eau,  et  l'on  y  ajoute  par  petites 
quantités  i  partie  d'acide,  en  évitant  tout  échauffement  : 
le  mieux  est  d'opérer  dans  la  glace  fondante.  On  précipite 
par  l'eau. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunes,  solubles  dans 
l'alcool,  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  fondant 
à  90**. 

Ce  corps  avait  été  préparé  par  Stôhr  (*)  avec  l'acide 
hydroparacoumarique 5  il  avait  trouvé  comme  point  de 
fusion  90**,  5. 

-  Je  l'ai  préparé  avec  les  deux  acides  en  question  et  j'ai 
trouvé  le  même  résultat  dans  les  deux  cas. 

i^ Étherméthjlique.Cii^O  -^C^H^—C'W  —  CO^R. 

(  '  )  Liebig's  Annalen,  t.  CCXXV,  p.  92. 
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—  Dans  lo*'™'  d'alcool  mélhylique,  on  dissout  o^,  5o 
d'acide,  i^de  soude  caustique  et  a*  d'îodure  de  mëtbyle. 
La  réaction  se  fait  déjà  à  froid.  On  la  termine  en  chauflani 
au  bain-marie,  au  réfrigérant  à  reflux^  pendant  3o  minutes. 

Oii  ajoute  alors  io°™*  d'eau,  on  chasse  l'alcool  métliy- 
liqueparévaporation,on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'éther  méthylique  se  précipite  en  lamelles  incolores, 
ou  qui  deviennent  telles  après  une  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante.  11  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  1res 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  très  solubles 
dans  Peau. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  hydroparacoumarique  a 
été  préparé  par  Perkin  (*),  qui  a  donné  comme  point  de 
fusion  10 1^.  L'éther  mélhylique  de  l'acide  pblorélique  a 
été  préparé  par  K orner  et  Corbetta  (2),  qui  ont  trouvé  io3® 
comme  point  de  fusion. 

J'ai  trouvé  101^  pour  les  dérivés  mélhyliques  des  deux 
acides; 

S^'Éther  éthylique  :  C^  H^  O  —  G«  H*  —  C^  H^  —  CO^  H. 

—  Dans  los  d'alcool  éthylique,  on  dissout  06, 5o  d'acide, 
is  de  soude  caustique  et  2*  de  bromure  d'éthyle,  et  l'on 
chauffe  en  tube  scellé  à  i  i5^-i2o^  pendant  2  heures. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  au  contenu  du  tube 
10®"'  d'eau;  on  chasse  l'alcool  par  évaporation  au  bain- 
marie,  puis  on  précipite  la  solution  aqueuse  par  l'acide 
chlorhydrique. 

L'acide  se  précipite  légèrement  coloré  en  jaune  brun. 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  et 
décoloration  au  noir  animal. 

Lamelles  incolores,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
très  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool.  Les  sels  alcalins  et 
alcalino-terreux  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

(*)  Jarh.  u.  d.  Forts,  d.  Chemie,  p.  792;  1877. 
(*)  Berichte  d.  rf.  chem,  Gesells.f  t.  VII,  p.  1732. 
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L'acide  éthylliydroparacouinarique  n'avait  pas  été  pré- 
paré. 

L*acide  ëthylphlorétique  a  été  obtenu  par  Kôrner  et 
Gorbetta  (loc.  cit,)^  qui  ont  trouvé  comme  point  de 
fusion  loô**, 

J*ai  trouvé  io4®  avec  les  dérivés  élliyliques  des  deux 
acides. 

e^Éther  diméthyliqiie  CH^  O  -  C«  H*  -  C^  H*  -  CO^  CH^ . 
—  Dans  lo®™'  d'alcool  méihylique,  on  dissout  16  d'acide, 
o^,5o  de  soude,  4^  d'îodure  de  méthyle.  Oh  chauffe  en 
tube  scellé  à  ii5®-i20**j  pendant  2-heures. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  au  contenu  du  tube 
un  excès  d'eau,  qui  précipite  une  huile  légèrement  colorée 
en  brun  que  Ton  enlève  à  Téther.  Après  évaporation  du 
dissolvant,  le  produit  cristallise. 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  Peau  bouillante. 

Lamelles  brillantes,  fondant  à  38®. 

Saponifié  par  la  soude  étendue,  ce  corps  donne  l'éther 
méihylique  fondant  à  101®,  dont  il  a  été  question  plus 
haut. 

Cet  élher  di méihylique  a  été  préparé  par  Eigel  (*  )  avec 
l'acide  hydroparacoumarique,  et  par  Kôrner  et  Corbetta  (^) 
avec  l'acide  phlorélique.  Le  point  de  fusion  donné  pour 
ces  deux  dérivés  est  le  même  (38**)  et  identique  à  celui  que 
j'ai  trouvé. 

Comme  on  le  voit,  les  deux  acides  phlorétique  et  hydro- 
paracoumarique ont  toujours  donné  des  résultats  iden- 
tiques dans  la  préparation  de  ces  six  dérivés. 

Le  Tableau  ci-après  met  bien  en  évidence  l'identité 
des  deux  acides  :  la  première  colonne  comprend  les  points 
de  fusion  donnes  par  les  divers  auteurs  \  la  deuxième,  ceux 
que  j'ai  trouvés  pour  les  composés  que  j'ai  préparés  moi- 
même. 


(^)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesell.,  t.  XX,  p.  2533. 
(^)  Berichte  d.  d,  chem,  GeselL,  t.  VII,  p.  1732. 
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A  cide  hydroparaco  umariq  ue . 

o 

L'acide  fonda  i25**  (Hlasiwetz),  i29**(Stôhr).  ia8 

L'acide  bibromé  »  io7*-io8°  (Stôhr)  »  109 

L'acide  biiodé  »                      »  »  162 

L'acide  nitré  »  900,5  (Stôhr) . .  »  90 

L'élher  méthylique  »  loi**  (Perkin) . . .  »  loi 

»       éthylique  »                      »  »  104 

L'éther  diméthylique      »  38*  (Eigel)  »  38 

Acide  phlorétique. 

o 
L'acide  fond  à        128*  (Hlasiwetz) 128 

L'acide  bibromé  »                        »                 109 

L'acide  biiodé  »                        »                 162 

L'acide  nitré  »                         »                 90 

L'éther  méthylique  »  io3**  (Kôrner  et  Gorbetta).  loi 

éthylique  »  106°                    »  io4 

diméthylique  »^  38°                     »  38 


» 


L'identilé  manifeste  de  l'acide  phlorëtîque  et  de  Tacide 
hydroparacoumarique  fait  disparaître  ranonialîe,  que 
j'avais  signalée,  de  trois  acides  pour  deux  formules  seule- 
ment prévues  parla  théorie. 

Gomme  conséquence  de  cette  Identité,  il  résultait 
qu'une  erreur  s'était  glissée  dans  les  recherches  qui  avaient 
servi  à  établir  les  formules  de  ces  deux  acides,  c'est-à-dire 
dans  la  synthèse  de  l'acide  hydroparacoumarique  à  l'aide 
de  l'acide  cinnamique  par  Stôhr,  ou  dans  celle  de  l'acide 
phlorétique  à  l'aide  de  l'acide  atropique  par  Trinius.  On 
ne  pouvait  admettre,  en  efiet,  que  le  même  corps  fût 
obtenu,  par  un  processus  identique,  à  partir  de  deux  corps 
différents. 

En  examinant  le  travail  de  Stôhr,  je  remarquai  que 
l'acide  hydroparacoumarique,  qu'il  avait  obtenu  synthé- 
liquement,  avait  été  comparé,  au  point  de  vue  de  ses 
propriétés  et  de  celles  de  ses  dérivés,  avec  l'acide  hydro- 
paracoumarique obtenu  par  des  méthodes  différentes; 
rideniification  était  donc  justifiée. 
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Trinius  a  mis  moins  de  soin  dans  l'identiGcation  de  son. 
acide  synthétique  avec  Tacide  pUorélîque  de  la  phlorî- 
dzine.  II  s'est  contenté  d'en  prendre  le  point  de  fusion,  et 
de  constater  qu'il  s'accordait  avec  celui  de  l'acide  dont  il 
avait  en  vue  de  faire  la  synthèse. 

L'insuffisance  des  preuves  fournies  parTrinius,  à  l'appui 
de  ses  conclusions,  m'a  fait  présumer  que  je  trouverais  là 
l'explication  cherchée. 

3.  J'ai  été  ainsi  conduit  à  reprendre  le  travail  de  Trînius. 
Je  l'ai  fait  en  suivant  ses  indications;  partant  de  l'acide 
atropique,  j'ai  préparé  successivement  les  corps  suivants  : 
acide  hydratropique,  acide  paranitrohydratropique,  acide 
paraamidohydra tropique,  et  enfin  l'acide  paraoxyhydra- 
'tropique. 

Voici  la  marche  suivie  : 

Acide  hjdratropique 

c.H._c<»:«. 

On  met  dans  un  ballon  : 

Acide  atropique lo 

Eau  distillée i oo 

Amalgame  de  sodium  à  4  pour  ioo..       200 

On  chaufie  au  baiii-marie  bouillant  pendant  8  heures 
environ.  Au  bout  de  ce  temps,  le  dégagement  gazeux 
s'élant  ralenti,  on  porte  a  une  douce  ébullition  pendant 
4  à  5  heures,  en  faisant  refluer  l'eau  vaporisée.  On  sépare 
le  mercure.  Par  acidulation  avec  l'acide  chlorhydrîque, 
l'acide  hydratropique  se  sépare  en  un  liquide  que  l'on 
enlève  à  l'éther.  La  solution  éthérée  est  desséchée  sur  le 
chlorure  de  calcium.  L'éther  évaporé  à  l'air  libre  aban- 
donne un  liquide  sirupeux  qui  est  l'acide  hydratropique. 

Acide  paranitrohydratropique 

AzO?, ,  -  G»  Hf,,  -  GH<^*^^?j!  "  • 
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L'acide  hydra tropique  est  additionné  goutte  à  goutte 
d'acide  azotique  fumant,  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
rouge  brun,  qui  se  produit  au  contact  de  Tacide  azotique, 
cesse  de  se  produire.  On  refroidit  sous  un  courant  d'eau 
pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  Le  mélange  est 
ensuite  abandonné  à  lui-même  pendant  2  à  3  heures. 

L'addition  de  3*^"'  à  4*^"'  d'eau  produit  alors  la  précipita- 
tion d'un  mélange  d'acides  ortho  et  paranitrohydratro- 
piques  (l'acide  para  prédomine),  sous  forme  d'une  masse 
gommeuseque  l'on  sépare  par  décantation  des  eaux  mères 
acides. 

On  dilue  le  mélange  des  deux  acides  ortho  et  para  dans 
un  peu  d'eau,  et  l'on  ajoute,  de  l'eau  de  baryte  concentré^ 
jusqu'à  neutralisation  à  la  phlaléine  du  phénol.  Tout  se 
dissout.  On  évapore  à  siccité  au  bain-marie,  puis  on  re- 
prend le  résidu  sirupeux  par  1*"'  ou  2*""'  d'eau:  le  sel  de 
baryum  de  l'acide  paranilré  cristallise. 

On  le  débarrasse  du  sel  de  l'acide  oriho  par  lavages  à 
l'alcool  absolu  qui  dissout  ce  dernier.  On  le  dissout 
ensuite  dans  l'eau  et  par  acidulation  avec  l'acide  chlorhy- 
drique;  l'acide  paranitré  se  précipite  cristallisé. 

Les  quantités  ci-dessus  m'ont  fourni  2^,20  d'acide 
parauilrohydratropique  pur. 

Acide  p.-amidohydratropique 

AïH?„-C«H^,-CH^  çjjf. 

On  délaie  l'acide  paranitré  dans  20*""*  d'acide  chlorhy- 
drique  (D  =  i ,  18),  et  l'on  ajoute  du  zinc  en  grenailles  par 
petites  quantités. 

Il  se  produit  une  vive  réaction;  l'acide  paranitrohydra> 
tropique  se  dissout  peu  à  peu.  Lorsque  cette  dissolution 
est  complète,  on  évapore  au  bain-marie  l'excès  d'acide 
chlorhydrique^  il  reste  un  mélange  pâteux  de  chlorure  de 
zinc  et  de  chlorhydrate  de  l'acide  paraamidé. 

Je  n'ai  pas  isolé  ce  dernier. 
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Acide  paraoxyhydratropique 


on 


,)  — G«H(\)  — GHs^ 


/GO«H 


Le  mélange  pâleux  obtenu  ci-dessus  est  dissous  dans 
5o*^°*  à  60^"*  dVau  et  additionné  de  i*  de  nitrite  de  soude. 
On  laisse  en  contact  la  heures  à  froid.  Il  se  produit  un 
dégagenient  régulier  de  gaz;  en  même  temps,  la  liqueur, 
d'abord  incolore,  rougit  fortement,  et  il  se  sépare  une 
matière  résineuse  noirâtre. 

On  chauffe  ensuite  à  une  douce  température  (  60®  à  70") 
jusqu'à  cessation  de  dégagement  gazeux^  on  filtre  et  Ton 
épuise  à  Téther. 

Par  évaporation  spontanée,  Féther  abandonne  l'acide 
paraoxyhydratropique  cristallisé,  mais  souillé  d'impuretés 
très  colorées. 

On  reprend  par  Teau,  on  décolore  au  noir  animal  et 
l'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations. 

J'ai  obtenu  finalement  o*,  ao  d'acide  paraoxyhydra- 
tropique  très  pur.  Il  fond  à  i3o®.  Trinius  avait  trouvé 
129^,  point  de  fusion  très  voisin  de  celui  de  Tacide  phlo- 
rétique,  128®. 

Néanmoins  les  deux  acides  ne  sont  pas  idenpques, 
comme  l'avait  cru  Trinius  ;  il  n'y  a  là  qu'une  simple 
coïncidence.  On  s'en  rend  compte  très  facilement  en  pré- 
parant, comme  je  l'ai  Cait,  le  dérivé  méthylique  de  cet 
acide  paraoxyhydratropique. 

Acide  paraméthoxylijdratropique 

GH«0,„-C»H^,-GH(^^yf. 

Les  qS,  20  d'acide  paraoxyhydratropique  dissous  dans 
jQcm»  (J'alcool  méthylique  sont  additionnés  de  o^,  20  de 
soude  et  d'un  excès  d'iodure  de  méthyle.  On  chauffe  an 
réfrigérant  à  reflux  pendant  2  heures.  On  ajoute  20®"* 
d'eau,  on  chasse  l'alcool  par  évaporation,  au  bain-marîe, 
et  l'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 
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Uacide  ainsi  obtenu  fond  à  5y^y  comme  celui  que  j'ai 
prépare  en  partant  de  ranëlhol,  tandis  quePacide  niélhyl- 
plilorëtique  fond  à  loi^;  la  distinction  est  des  plus  nettes, 

Trinius  n^avait  donc  pas  poussé  assez  loin  la  compa- 
raison entre  son  acide  paraoxyhjdra tropique  et  Tacide 
phlorétique,  et  de  ce  fait  ses  conclusions  sont  erronées. 

Dès  lors,  tous  les  faits  demeurent  en  accord  avec  la 
théorie.  Il  n'existe  bien  que  deux  acides  de  formule 
0H(^3  — C«H;,j— C^H*  — C02H. 

L'un,OH(„— C«H;„— CH^  — CH2_C0»H,esiracide 
hydroparacoumarique,  comme  cela  résulte  de  la  synthèse 
de  Slôhr  à  partir  de  l'acide  cinnamique.  Cette  formule  est 
également  celle  de  Tacide  phlorétique,  puisque  ces  deux 
acides  sont  identiques,  ainsi  que  je  l'ai  montré  par  la  com- 
paraison de  six  de  leurs  dérivés  de  fonctions  très  diverses. 

L'autre  est  l'acide  paraoxhydratropique 

obtenu  synthéliquement  par  Trinius  à  partir  de  l'acide 
atropique.  Cet  acidç,  identifié  par  ce  savant  avec  l'acide 
phlorélique,  en  est  nettement  différent  :  son  éther  méthy- 

lîque  CH» 0(^  j  -  C«  H*,j  ^  CH Ç^^ "  fond  à  5j%  celui  de 

Tacide  phlorélique  fond  à  loi^. 

Si  Ton  se  rappelle  maintenant  que  l'acide  dérivé  de 
l'anéthol  fond  à  57®  et  qu'il  doit  avoir  nécessairement 
l'une  des  deux  formules 

ClPOd)— G6Hf^^--GH2— GH«-G02H 
ou 

GH30^,j-G«H^,-GH<(^2l"> 

on  en  déduit  tout  naturellement  qu'il  doit  être  Tacide 
paraméthoxyhydra  tropique. 

Comme  confirmation,  il  doit  fournir  par  déméthylation, 


* 
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au  moyen  de  Tacide  iodliydrique,  un  acide-phénol  fon- 
dantà  1 3  o®;  il  en  est  ainsi,  comme  ou  le  verra  plus  loiu 
(voir  Chapitre  suivant  :  Acide  paraoxyhydratro pique). 
4.  La  formule  de  constitution  de  l'aldéhyde  obtenu  par 
action  de  Tiode  et  Toxyde  de  mercure  sur  l'anéthol,  se 
trouve  ainsi  fixée,  c'est  Taldéhyde  paramëthoxyhjdra tro- 
pique 

CH»Oo)-C*Hf,,~GH<^^JJ^. 

On  peut  représenter  comme  suit  la  série  des  transfor- 
mations qui  conduisent  de  Tanéthol  à  cet  aldéhyde  : 

Dans  une  première  phase,  il  se  forme,  comme  nous 
Pavons  vu,  un  composé  d'addition  de  Tacide  hypoiodeux 
avec  l'anéthol 

GHî  0  —  C6  H*  —  GHOH  —  CHI  —  GH», 
ou 

GH»0  — C«H*—  CHI^  GHOH  —  GH». 

Sous  rinfluence  d'un  excès  d'oxyde  de  mercure,  ce  corps 
perd  de  Tacide  iodhydrique  et  devient  vraisemblablement 

GH»0  —  G6H*—  GH  —  GH  —  GH», 

composé  instable,  qui  se  transforme  immédiatement  par 
transposition  moléculaire  en 

GH80  — G«H*-  GH((^^|j^. 

Cette  transformation,  comme  on  le  voit,  n'est  pas  des 
plus  simples  et  ne  pouvait  guère  se  prévoir  a  priori.  Ce 
n'est  pas  celle  non  plus  que  j'avais  admise  tout  d'abord. 

Dans  le  but  d'expliquer  plus  simplement  la  réaction, 
j'avais  été  conduit  (*  )  à  donner  à  i'anéthol  la  formule 

/GH» 
GH»0  — G«H*— GHC    I     . 

(')  BulL  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XXIII;  p.  764. 
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Dans  celle  hypolhèse,  le  cpniposé  d'addiliou  avec  Pacide 
bypoiodeux  était 

GH3  0  -.  G«H*-  CH<^^"'^", 

qui  par  perle  d'acide  iodhjdrique  donnait  transitoire- 
ment 

GH»0  —  G«H*—  GH<^^|]|^0, 

et  finalement,  par  une  transformation  analogue  à  celle  de 
l'oxyde  d'élhylène  donnant  Taldéhyde  élliylique, 

GH8  0  —  G«  H*  —  GH<^^"^. 

Mais,  depuis  la  publication  de  ces  faits,  MM.  Béhal  et 
Tiffeneau  {*)  en  faisant  réagir  Tiodure  de  magnésium- 
élliyle  sur  l'aldéhyde  anisique  ont  réalisé  une  nouvelle 
synthèfe  de  Tanélhol  qui  confirme  la  formule 

GH3  0  —  G«  H*  -  GH  =  GH  -  GH«. 

D'autre  part,  on  connaît  des  exemples  de  transforma- 
tions analogues  à  celle  qui  donne  Taldéhyde  paraméihoxy- 
hydratropique 

GH»0  — G«H*— GH<[^^|J,^ 
au  moyen  de  l'oxyde  interne 

GH«0  —  G«H*—  GH  —  GH  -  GH». 


/^\ 


Il  s'ensuit  qu'il  y  a  lieu  d'abandonner  mon  hypothèse  et 
de  conserver  à  Tanéthol  la  chaîne  propénylique  (^). 

A  celte  occasion,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  signaler 
une  autre  transformation  du  même  genre,  à  cause  de  la 
bizarrerie  qu'elle  présente  lorsqu'on  la  compare  à  celle 
dont  je  viens  de  parler. 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  56i;  1901. 
(2)  Bull.  Soc.  chim.,  3»  série,  t.  XXIII. 
Jan.  de  Chim.  et  de  PhfS.yY  série,  t.  XXV.  (  AttîI  1902.)  33 
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MM.  Béhal  et  Tiffeneau  (*)  ont  obtenu  par  Taction  de 
l'iodure  de  magnésium-niéthyle  sur  Vanisate  de  niéthjle 

un  carbure  de  formule  CH^  O  —  C®  H*  —  C<^  rwa'  ^'**^" 

estragol.  Ce  carbure  traité,  suivant  la  méthode  que  j'ai 
indiquée,  par  l'iode  et  Toxyde  jaune  de  mercure,  se  trans- 
forme en  unacéioneCH'O  — C«H*  — CH2— CO  — CH3, 
Si  Ton  met  maintenant  en  regard  les  formules  de  Fané- 
thol  et  de  l'isoesiragol,  et  celles  de  l'aldéhyde  et  de  l'acé- 
tone, qui  en  dérivent  respcclivemenl  par  la  même  réaction, 
soit  : 

GH30  -  G«H*—  CH  =  CH  —  GH*  GH30  —  G«H*—  ^\CH3 

GH30  —  G^H*-  CH<^^|J^  GH30  —  G«H* -  GH»—  GO  -  GH», 

Ânéthol  t  Isoestragol 

il  semblerait  a  priori  beaucoup  plus  naturel,  à  ne  consi- 
dérer que  les  formules  de  constitution,  de  supposer  que  la 
vérité  devrait  être  Tinverse  de  ce  que  l'expérience  montre, 
c'est-à-dire  que  l'aldéhyde  dérive  de  Tisoestragol,  et  l'acé- 
tone de  l'anéthol. 

Ces  faits  me  semblent  très  suggestifs,  et  montrent  com- 
bien sont  parfois  trompeuses  les  prévisions  basées  sur  les 
formules  de  constitution. 

GHAPITRE  IV. 

ALDÉHYDE     PARAMÉTHOXYHYDRATROPIQUE.    —     AcmE     PARAMÉTHOXY- 
HYDRATROPIQUE.   —  AciDE   PARAOXYHYDRATROPÏQUE. 

1.  Aldéhyde  paraméthoxyhydratropique 
CH»0,„-G«H,\,-CH/^JJf. 

Cet  aldéhyde  est  le  résultat  final  de  l'action  de  l'iode  et 


(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIl;  4  mars  1901. 
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de  l'oxyde  jaune  de  mercure  sur  Tanéthol,  comme  nous 
Pavons  vu  précédemment. 

Préparation.  -^  On  dissout  loo^  d'anélhol  dans 
Soo*""*  d'alcool  à  96**,  dans  lequel  on  a  prëalablemenl  dé- 
laye i5o8  d'oxyde  jaune  de  mercure  finement  pulvérisé.  On 
ajoute  de  Tiode  peu  à  peu  en  agitant  constamment.  On 
attend,  avant  de  faire  une  nouvelle  addition',  que  Tiode 
précédemment  ajouté  ait  été  absorbé.  Cette  absorption  est 
très  rapide,  ei  l'oxyde  jaune  se  convertit  au  fur  et  à  mesure 
en  biiodure. 

En  même  temps,  la  liqueur  s'échauffe  notablement;  on 
refroidit,  s'il  est  nécessaire,  sous  un  courant  d'eau. 

On  arrête  l'addition  d'iôde  lorsqu'il  cesse  d'être  absorbé 
Ce  résultat  est  atteint,  avec  des  produits  purs,  lorsqu'on  a 
ajouté  1728  d'iode. 

•  On  laisse  alors  refroidir  complètement,  puis  on  sépare 
à  la  trompe. le  bîiodure  de  mercure  déposé;  on  le  lave  avec 
un  peu  d'alcool. 

Les  liqueurs  alcooliques  réunies  sont  ensuite  préci- 
pitées par  2^  d'eau,  dans  lesquels  on  a  dissous  un  peu 
d'iodure  de  potassium  pour  maintenir  en  dissolution  le 
biiodure  de  mercure  que  l'alcool  a  retenu.  S'il  y  a  un 
petit  excès  d'iode,  on  l'élimine  par  l'acide  sulfureux. 

L'aldéhyde  se  sépare  en  un  liquide  incolore  qu'on  re- 
cueille par  décantation.  Pour  le  purifier,  on  le  mélange 
avec  un  excès  de  solution  de  bisulfite  de  soude  (à  3oS  en- 
viron d'anhydride  sulfureux  pour  100*""').  La  combinaison 
s'effectue  généralement  assez  rapidement,  et  le  tout  se 
prend  en  masse  av^c  un  grand  dégagement  de  chaleur.  On 
fait  dissoudre  la  combinaison  bisulfitique  dans  2^  d'eau 
chaude,  et  l'on  filtre.  L'aldéhyde-bisulfite  de  soude  cris- 
tallise par  refroidissement. 

On  régénère  ensuite  l'aldéhyde  en  ajoutant  un  excès  de 
carbonate  de  soude  à  la  solution  aqueuse  de  la  combinaison 
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bîsulfilîque  et  portant  à  rébuiliiion  au  réfrigérant  à  reflux 
pendant  une  demi-heure. 

En  opérant  en  solution  alcoolique,  comme  je  viens  de 
l^indiquer,  on   remarque  que  le  liquide  qui    se  dépose, 
lorsqu^on  précipite  par  l'eau   la  solution  alcoolique  sé- 
parée dubiiodure  de  mercure,  ne  se  combine  parfois  que 
lentement  au  bisulfite  de  soude,  alors  que^  Taldéhyde  pur 
se  combine  immédiatement.  C'est  qu'en  effet  il  se  forme 
une  certaine  quantité  de  l'acétal  de  Talcool  éihjlique  avec 
l'aldéhyde  paraméthoxyhydrairopique,  et  cet  acétal  ne  se 
décompose  que  lentement  au  contact  du  bisulfite  de  soude. 
On  peut  éviter  cette  formation  d'acétal  en  opérant  en 
liqueur  éthérée,  comme  il  sera  indiqué  à  l'étude  de  Taldé- 
hyde  méthylène dioxyhydratropique  (2®  Partie,  Chap.  I). 
L'essence  d'anis  vert,  qui  contient  80  à  90  ponr  100 
d'anéthol,  peut  remplacer  économiquement  Tanéthol  pur 
pour  cette  préparation.  Les  autres  composants  de  l'essence 
ne  gênent  pas  notablement;  ils  sont  aisément  séparés  de 
l'aldéhyde  paraméthoxyhydrairopi(|ue,  à  Taide  de  la  com- 
binaison bisulfitique  facile  à  isoler  et  à  purifier.  Toutefois 
il  est  nécessaire  d'agiter  d'abord  l'essence  d'anis  avelfda 
bisulfite  de  soude,  pour  enlever  les  produits  aldéhydiques 
qu'elle  contient  naturellement. 

Pour  obtenir  l'aldéhyde  chimiquement  pur,  il  suffit  de 
purifier  par  plusieurs  cristallisations  sa  combinaison  bi- 
sulfitique^ on  la  lave  ensuite  à  Véiher,  et  l'on  décompose 
finalement  par  le  carbonate  de  soude.  Le  liquide  recueilli, 
lavé  à  l'eau,  séché  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  a  fourni 
à  l'analyse  des  chiffres  concordant  avec  la  formule 

CioHnO». 

Calculé 
Trouvé.  pour 
-* ^.                      C»•H"0^ 

G  pour  100 72,81         72,96  73,17 

H  pour  100....       7,5o  7,43  7,82 


OXYDATIOP*    0E    l'àNÉTHOL.  5l7 

Propriétés. —  L'aldéhyde  paraméthoxyhydratiopîque 
est  un  liquide  incolore,  inodore  à  froid,  répandant  à 
chaud  des  vapeurs  très  piquantes.  Il  est  volatil  avec  la  va- 
peur d'eau.  Sa  saveur  est  nauséeuse  et  brûlante. 

Il  est  presque  insoluble  dans  Teau,  très  peu  soluble 
dans  Véther  de  pétrole,  très  soluble  d^ns  l'alcool,  Téther, 
le  chloroforme. 

Sa  densité  à  1 5°  est  i  ,069. 

Il  bout  à  255^-256®  (corr.)  et  peut  être  distillé  A  la  pres- 
sion ordinaire  sans  altération. 

Les  acides  forts  le  résinifîent  ainsi  que  les  alcalis  en  so- 
lution concentrée.  L'ammoniaque  s'y  combine  en  donnant 
un  produit  cristallisé  très  instable.  On  obtient  cette  com- 
binaison en  faisant  passer  un  courantde  gaz  ammoniac  sec 
dans  une  solution  de  Taldéhyde  dans  un  mélange  à  parties 
égales  d'éther  sec  et  de  pétrole  léger  (bouillant  au-dessous 
de  80°).  Il  se  fait  un  précipité  blanc  qui,  isolé,  perd  rapi- 
dement de  l'ammoniaque  :  une  partie  de  l'aldéhyde  est 
régénérée,  et  l'autre  partie  plus  ou  moins  résinîGée. 

Oxydé  par  Toxyde  d'argent,  en  milieu  alcalin,  l'aldé- 
hyde pai*améthoxyhydralropique  se  transforme  en  l'acide 
correspondant.  Avec  l'acide  chromique,  il  donne  l'acé- 
tone CH»  O  -  C«  H*  —  CO —CH' . 

On  a  vu  au  Chapitre  précédent  les  raisons  qui  font 
attribuer,  à  l'aldéhyde  en  question,  la  formule  de  consti- 
tution „.. 

GH30n)-CeH^,-GH^^Jj3^. 

Combinaison  bisidjitique  de  V aldéhyde  paramé- 
thoxyhjdratropique,  —  Le  bisulfite  de  soude  en  solution 
concentrée  donne  aisément,  avec  l'aldéhyde  paraméihoxy- 
hjdratropique,  une  combinaison  cristallisée,  très  stable, 
qui  peut  être  recristallisée  dans  l'eau  sans  décomposition. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  qui 
ne  lui  enlèvent  pas  d'aldéhyde.  Il  peut  être  chauffé  à  100°, 
lorsqu'il  est  bien  sec,  sans  se  décomposer. 
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A  ï5°,  ïoo  parties  d'eau  en  dissolvent  environ  5^. 
Lorsqu'on  porte  la  solution  à  Tébullition,  elle  se  trouble; 
mais,  par  refroidissement  immédiat,  Taldéhyde  d'abord 
mis  en  liberté  se  recombine  et  la  liqueur  redevient  lim- 
pide. L'ébullition  prolongée  détruit  la  combinaison.  Les 
acides,  les  alcalis  la  détruisent  également.  Avec  le  carbo- 
nate de  soude  la  décomposition  n'est  totale  qu'à  Tébullition. 

La  solution  aqueuse  de  la  combinaison  bisulfitique  ne 
réagit  pas  immédiatement  sur  l'iode  à  froid ^  mais  peu  à 
peu  (au  bout  de  quelques  heures),  l'iode  est  absorbé  et 
l'aldéhyde  mis  en  liberté.  Le  chlorure  de  baryum' la  préci- 
pite en  donnant  la  combinaison  barytique  correspondante. 

En  oxydant  cette  combinaison  bisulfitique  par  le  mé- 
lange sulfochromique,  on  obtient,  avec  de  très  bons  ren- 
dements, le  pàraméthoxyacétophénone 

GH30  —  G6H*—  GO  —  GH3  ; 

c'esi,  je  crois,  le  moyen  le  plus  pratique  de  préparer  ce 
corps. 

La  facilité  de  purification  de  cette  combinaison  bisulfi- 
tique m'a  permis  de  m'en  servir  pour  contrôler  les  résul- 
tats d'analyse  fournis  par  l'aldéhyde.  Jai  fait  dans  ce  but 
de  nombreux  dosages  de  soufre  et  de  sodium  (le  soufre  a 
été  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  baryum  après  oxydation  par 
le  brome).  La  moyenne  des  résultats  trouvés  donne  le 
chiffre  théorique  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        G»»H»202.S03NaH. 

S  pour  loo iï)94  iiî94 

Na  pour  loo 8,67  8,67 

Oxime  de  l^ aldéhyde  paraméthoxyhydratropique,  — 
Cet  oxime  s^obtient,  suivant  la  méthode  classique,  en 
additionnant  la  solution  alcoolique  de  l'aldéhyde  d'un 
petit  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylaniine  et  ajoutant  la 
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quantité  théorique  de  carbonate  de  soude  nécessaire  pour 
mettre  Phydroxylamine  en  liberté. 

Mais  on  peut  aussi  faire  la  double  décomposition  de  la 
combinaison  bisulfitiquede  Taldéhyde  avec  le  chlorhydrate 
d'hydroxy  lamine. 

On  dissout  5^  de  la  combinaison  bisulfîtiquc  dans  80^ 
d'eau;  on  ajoute  iS,  5o  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 
La  solution  étant  placée  dans  une  ampoule  à  décantation, 
on  y  ajoute  3 o*'™'  d'éther  et  l'on  agite  de  temps  en  temps. 
Après  3  ou  4  jours  on  décante  Télher  et  Ton  évapore. 

Le  résidu  est  recrisiallisé  dans l'éther  additionné  d'éther 
de  pétrole. 

L'oxime  fond  à  96*.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine,  le  xylène;  insoluble  dans  Teau  qui  le  dissout 
cependant  un  peu  à  Tébullition. 

Calculé 
pour 
Trouvé.      G»»Hi2  02=AzH. 

Az  pour  100 7,73  7,82 

2.  Acide  paraméthoxyhydratropiqne 

En  oxydant  l'aldéhyde  paraméthoxyhydratropique  par 
Toxyde  d'argent,  en  milieu  alcalin,  on  obtient  l'acide 
correspondant.  On  péul  employer  la  souJe  ou  la  chaux; 
il  m'a  semblé  que  Taclion  est  plus  régulière  avec  celte 
dernière. 

Préparation.  —  Les  proportions  de  réactifs  à  employer 
soni  réglées  par  l'équation 

2Gi«Hi2O*-+-2Ag2O-4-GaO2H2=(Gi0H»iO»)«Ga-h2Ag«-4-2H«O. 

On  prépare  d'abord  l'oxyde  d'argent  en  précipitant  par 
la  soudé  pure  la  quantité  d'azotate  d'argent  correspond 
dante.  On  lave  avec  soin  cet  oxyde  par  décantation  de 
manière  à  enlever  complètement  l'excès  de  soude. 
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On  prend  alors  i6',4  (i"***)  d'aldéhyde  qu-on  dissout 
dans  dix  fois  son  volume  d'alcool  à  90®,  on  y  ajoute  80*^"' 
d'eau,  puis  Toxyde  d'argent  lavé,  encore  humide,  simple- 
ment égoulté. 

D'autre  part,  on  a  préparé  un  lait  de  chaux  avec  un 
peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  chaux  vive,  en- 
viron 3(^  dans  So**"' d'eau,  et  l'on  ajoute  ce  lait  de  chaus 
par  très  petites  portions  à  la  solution  d'aldéhyde. 

L'oxydation  se  fait  immédiatement  et  à  froid. 

Il  est  très  important  de  faire  les  additions  de  laîi  de 
chaux,  à  intervalles  assez  éloignés,  de  manière  à  éviter  une 
action  trop  vive  qui  entraîne  la  résinification  d'une 
partie  de  l'aldéhyde.  Avec  les  proportions  ci-dessus,  il  ne 
faut  pas  moins  de  2  heures  pour  achever  la  réaction,  si 
l'on  veut  obtenir  de  bons  rendements  (on  obtient  aisé- 
ment 80  pour  100). 

On  sépare  alors,  par  fîltration,  l'argent  réduit  et  l'excès 
de  chaux. 

On  distille  l'alcool,  puis  on  acidulé  la  liqueur  résiduelle 
par  l'acide  clilorhydrique. 

L'acide  se  précipite  sirupeux,  mais  cristallise  rapide- 
ment. Il  est  généralement  mélangé  d'uVie  petite  quantité 
d'un  produit  liquide,  et  aussi  quel(|uefois  d'un  peu  d  acé- 
tone CH3  0(0  —  C« H*,^  —  CO  —  CH'.  On  le  redissou l  dans 
le  carbonate  de  soude,  et  l'on  reprécipite,  après  filtration, 
par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  l'avoir  tout  à  fait  pur,  on  peut  le  faire  recristal- 
liser dans  l'eau  bouillante,  dans  laquelle  il  est  un  peu  so- 
luble.  Il  est  plus  avantageux  d'employer  l'étherde  pétrole 
bouillant  qui  le  dissout  plus  abondamment,  et  le  laisse 
cristalliser  presque  en  totalité  par  refroidissement. 

On  l'obtient,  eu  cristaux  assez  volumineux,  en  abandon- 
nant, à  une  évaporaiion  très  lente,  sa  solution  dans  un  mé. 
lange  d'éther  ordinaire  etd'éther  de  pétrole. 

L'analyse  de  cet  acide  lui  assigne  la  formule  C*®H'^0', 
qui  en  fait  un  acide  correspondant  à  l'aldéhyde   précé* 
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dent  : 


Trouvé. 


Calculé 
pour . 


G  pour  loo 66,60        66,90  66,67 

H  pour  100....       6,58  6,79  6,67 

Le  titrage  à  Teau  de  baryte,  avec  la  phtaléine  comme  in- 
dicateur, m'a  donné  comme  équivalent  180, 3  (ibéorie 
pour  C*oH*20-^  =  180). 

Propriétés.  —  Cet  acide  est  1res  peu  sobible  dans  i*eau 
froide  (o*,3  à  o^,  4  pour  100  à  iS"),  un  peu  pUis  dans  l'eau 
bouillante;  très  soluble  dans  Talcool,  Téllier,  la  benzine; 
très  peu  soluble  dans  Télher  de  pétrole  froid,  beaucoup 
plus  à  chaud. 

Il  fond  à  57®  (son  isomère  l'acide  mélhylhydroparacou- 
marique  ou  acide  méthylphlorélique  fond  à  loi**). 

Il  cristallise  dans  le  système  clinorbombique  (  Wyrou- 
boff)  {fig.  ,). 

Faces  : 

p    (001),     h^  (100),     m  (110),     o*(ioi), 

i  1 

a»  (Toi),     e^  (ou),     e*(02i),     b^{li\), 

1  i 

6^    (221),       û?*(22l). 


La  face  a*  est  rare. 


Fig.  I. 


i,o554  :  I  :  0,9667,       Y  =  75''2^'- 
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ÀDgles. 
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mm 
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00  ^ 
OOI 
001 
110 
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OOI 
221 

Tu 

221 
22! 


lOO). 
lOl). 

Toi), 
loo). 
no), 
ou). 

021  ). 

ooi). 

001  ). 

ooi). 
Toi). 


Calculés. 
» 

O       / 

144. ï4 
i 30.57 

134.24 

88.48 
i36.54 

118.  7 

119.31 

» 

loi.So 


Mesurés. 

o     , 
104.34 

144*24 


134.26 

i36.5o 
118.  2 
119.30 
1 20 . 5o 
101.50 
141.27 


Le  plan  des  axes  optiques  esl  parallèle  au  plan  de 
symétrie.  La  bissectrice  aiguë  positive  fait  un  angle  de  67° 
avec  l'axe  vertical  dans  y  aigu. 

2V  =  77^58',         p  =  i,5o3. 

Biréfringence  1res  forte;  dispersion  notable  p  >  ^  (*). 

Oxydé  par  le  mélange  cliromîque,  il  donne  le  paramé- 
ihoxyacétophénone. 

Le  permanganate  de  potassium,  en  milieu  acide,  oxyde 
au  maximum  la  chaîne  latérale  et  donne  Tacide  anisique 
CH^Od,  — C«H*,^  — CO^H.  En  milieu  alcalin,  et  à  froid, 
le  même  agent  oxydant  donne  l'acide /?. -méihoxyatrolac- 

tique  CH3 Op)~ C« H*,^ - COH ^^jj3      (t;oir Chap.  VI). 

La  solution  de  son  sel  de  soude  donne  avec  les  réactifs 
généraux  les  réactions  suivantes,  qui  donneront  une  idée 


(^)  Je  suis  heureux  de  présenter  ici  à  M.  Wyrouboff  tous  mes 
remerciements,  pour  avoir  bien  voulu  se  charger  des  déterminations 
cristallographiques  de  cet  acide,  ainsi  que  de  celles  de  Tacide  méthy- 
Iène-3.4  dioxyhydratropique,  que  l'on  trouvera  plus  loin  (II*  Partie, 
Chap.  I). 
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de  la  solubilité  des  sels  que  forme  cet  acide  avec    les 
métaux  ordinaires  : 

Une  telle  solution,  contenant  i^  d'acide  pour  Soo""' 
d'eau, 

Précipite  par  Tazotate  d'argeni  ;  le  précipité  se  redissout 
à  chaud; 

Précipite  par  le  sulfate  de  cuivre, 

Précipite  par  Tazotate  mercureux, 

Précipite  par  le  perchlorure  de  fer;  la  liqueur  chauffée 
s'éclaircil,  prend  une  couleur  rouge  comme  avec  un  acé- 
tate. Elle  ne  précipite  pas  par  l'acétate  neutre  de  plomb. 

Une  solution  à  i^  d'acide  pour  aoo*'"''  d'eau  précipite 
par  l'acétate  neutre  de  plomb;  le  précipité  se  redissout  à 
l'ébuUition. 

Une  solution  à  i^  d'acide  pour  So*""'  d'eau  précipite 
par  l'acétate  neutre  de  plomb^  le  précipité  ne  se  redissout 
pas  à  l'ébuUition.  Elle  ne  précipite  pas  par  les  chlorures  de 
calcium,  de  baryum,  de  zinc  et  de  magnésium. 

Sel  ammoniacal  C^^ïl*  *  O^  Az  H* .  —  On  le  prépare  en 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  une 
solution  éthérée  de  l'acide.  Il  se  dépose  aussitôt  en  petites 
lamelles  cristallines. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  n'est  pas 
stable,  elle  perd  de  l'ammoniaque,  lentement  à  l'air  libre, 
très  rapidement  à  la  température  du  bain-marie. 

Sellée  jorfium  C^  0  H**  03  Na-i- 2  H^O.  —  S'obtient  en 
saturant  une  certaine  quantité  d'acide  par  la  quantité  cor- 
respondante de  solution  de  soude  pure;  on  concentre 
Jusqu'au  double  du  poids  de  l'acide  employé  et  on  laisse 
cristalliser  par   évaporalion   spontanée   à   l'air  libre.  Il 

reste  quelquefois  en  sursaturation. 

Calculé 
pour 
Trouvé.    G»»H>«03Na  +  2H20. 

Na     pour  100 9,64  9,66 

H*0        »        i5,09  i5,i2 
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Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans  Teau,  mais  non 
hygroscopique  ;  il  est  aussi  très  soluble  dans  Talcool. 

On  peut  robtenir  cristal  lise  anhydre,  en  dissolvant  le 
sel  sec  dans  Talcool  absolu  et  ajoutant  de  Téther  jusqu'à 
trouble  persistant  ;  il  cristallise  aussitôt  en  fines  aiguilles 
incolores  de  formule  C^*H**0'Na. 

Seldecalciiim{O^W^0^yCa-^2H^0.  —  0nsaiiure 

Facide  en  solution  aqueuse  par  le  carbonate  de  chaux.  On 

filtre  et  on  laisse  évaporer  à  l'air  libre. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (CH^O^j^Ca  +  îH^O. 

Ga     pour  100 9,26  9,22 

H«0        »        8,32  8,29 

La  solubilité  du  sel  dans  Teau  à  i5**  est  d'environ 
6  pour  100,  calculé  en  sel  hydraté.  Il  est  très  soluble  dans 
l'alcool  :  8^  se  dissolvent  aisément  au  bain-marie  dans 
40*^"*  d*alcool  à  90**.  Le  sel  qui  cristallise  de  cette  solution 
par  refroidissement  a  le  même  aspect  et  la  même  pro- 
portion d'eau  de  cristallisation  que  celui  qui  se  dépose 
des  solutions  aqueuses. 

Sel  de  cuwre  (C^^W^O^y  Cu.  —  En  ajoutant  un  sel 
de  cuivre  soluble,  azotate  ou  sulfate,  à  la  solution  du  sel 
de  soude  de  l'acide  paraméihoxyhydrairopique,  on  obtient 
un  précipité  vert  qui,  séché  à  l'air  libre,  répond  à  la 
formule  (C*oH**  0^)2  Cu. 

Calculé 
pour 
Trouvé.      (C»«H»03)2Cu. 

Cu  pour  100 i5,io  i4î96 

Ce  sel  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 
Précipité  en  liqueur  peu  diluée,  il  parait  amorphe.  Pour 
l'obtenir  cristallisé,  il  faut  effectuer  la  précipitation  en 
liqueurs  diluées  aux  environs  de  la  limite  de  solubilité^ 
ou  bien  laisser  refroidir  lentement  sa  solution  aqueuse 
saturée  à  l'ébullition.  Il  se  dépose  alors  une  petite  quan- 
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tité  (car  il  est  très  peusoluble^  même  dans  Teau  bouillante) 
de  petites  sphérules  vertes  formées  d'aiguilles  microsco- 
piques groupées  autour  d'un  centre. 

Sel  de  ;?/owfe(0»H**03)2Pb4-H2  0.  —  Par  double 
décomposition  entre  Tacétale  neutre  de  plomb  et  le  sel 
de  soudé  de  Tacide  paraméthoxyhydratiopique,  on 
obtient  un  précipité  blanc,  cristallisé  en  fines  aiguilles, 
repondant  à  la  formule  (C^oH^^O*)^  Pb-f- H^O. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (C»»H^i03)2pb  +  H2  0. 

Pb     pour  100 35,27  35, 5o 

H«0         »        3,i3  3,09 

Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  notable- 
ment plus  soluble  dans  Teau  bouillante* 

Sel  d'argent  C*«H«*03Ag.  —  S'obtient  par  double 
décomposition  avec  Tazotate  d'argent  et  le  sel  de  soude  de 
Tacide  paraméthoxyhydralropique.  Il  est  anhydre,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  plus  dans  l'eau  bouillante. 

Trouvé.  Calculé. 

Ag  pour  100,. ... .  37,52  37,63 

Dédoublement  de  V  acide  inactif  en  isomères  optiques, 
—  La  formule  CH^O  —  C«H*  — CH  (^^^^  ",  démon- 
trée pour  l'acide  paraméthoxyhydralropique,  fait  prévoir 
pour  ce  corps  l'existence  du  pouvoir  rotaloire  molécu- 
laire, puisqu'elle  contient  un  carbone  asymétrique. 

L'acide,  obtenu  comme  il  a  été  indiqué,  est  nécessaire- 
ment inactif  :  il  n'en  saurait  être  autrement,  car  il  n'y  a 
aucune  raison  pour  que  Tun  des  isomères  se  forme  seul  ou 
en  plus  grande  proportion  que  l'autre.  Mais  il  est  facile 
de  montrer  que  le  corps  en  question  n'est  inactif  que  par 
compensation,  et  qu'il  peut  être  dédoublé  en  isomères 
actifs. 
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Si,  en  effet,  on  prépare  le  sel  de  morphine,  soit  par 
dissolution,  à  Tébullition,  de  la  morphine  dans  la  solu- 
tion aqueuse  de  Tacide,  soit  par  double  décomposition 
entre  le  chlorhydrate  de  morphine  et  le  sel  de  soude  de 
Tacide  inactif;  la  portion  du  sel  de  morphine  qui  se  préci- 
pite est  différente,  au  point  de  vue  des  propriétés  optiques, 
de  celle  qui  est  restée  dissoute.  L'acide  que  Von  retire  de 
Tune  ou  de  l'autre  est  actif  sur  la  lumière  polarisée  ; 
l'acide  retiré  de  la  portion  précipitée  dévie  à  gauche. 

On  peut  arriver  à  obtenir  cet  acide  gauche  à  1  état  de 
pureté  par  des  cristallisations  suffisamment  répétées  du 
mélange  des  sels  de  morphine. 

Voici  un  exemple  des  opérations  nécessaires  pour 
arriver  à  ce  résultat.  On  prend  : 

Acide  paraméthoxyhydratropique  inactif.  40 

Carbonate  de  soude  pur  et  sec n  î?^ 

Morphine  cristallisée 67 ,  4^ 

Eau  distillée 1000 

.    .,      1  1     1    j  .  \  quantité  suffisante  pour  dissoudre 

Acide  chlorhydrique.. .   <   ^,  ,.  ^ 

^  (la  morphine. 

On  dissout  d'une  part  le  carbonate  de  soude  dans  100*^°* 
d*fau,  on  ajoute  l'acide  paraméthoxyhydratropique. 

D'autre  part,  on  met  dans  un  matras  la  morphine  et 
les  900*™*  d'eau  restant,  on  chauffé  au  bain-marie  et  l'on 
ajoute  avec  précaution  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  neu- 
tralisation. 

Les  deux  solutions  sont  ensuite  mélangées  et  abandon- 
nées à  la  cristallisation. 

Première  cristallisation,  —  Le  lendemain,  on  recueille 
les  cristaux  déposés;  on  les  essore  à  la  trompe.  Après 
dessiccation  à  l'air  libre,  ils  pèsent  33^. 

On  en  prélève  26  pour  déterminer  le  pouvoir  rotatoire 
de  l'acide  combiné. 

Pour  cela,  ces  1^  sont  dissous  dans  3o*^™'  d'eau  chaude 
et  précipités  par  l'ammoniaque  en  léger  excès;  on  élimine 
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ainsi  la  morphine.  On  (ilire,  on  acidulé  par  i^acide  chlor- 
hydrique  et  Ton  enlève  à  Téther  Tacide  paraméihoxyhydra- 
tropique  ainsi  mis  eu  liberté. 

L'acide  recueilli,  après  évaporation  de  Téiher,  a  un 
pouvoir  roiatoire  spécifique 

ai)  =  — 49°  20'. 

Je  fais  remarquer  ici,  une  fois  pour  toutes,  que  les 
déterminations  de  pouvoir  rotatoireefTectuées  avec  Tacide 
paraméthoxjhydratropique  ont  toutes  été  faites  avec  des 
solutions  dans  l'alcool  à  96^,  à  cause  de  la  trop  faible  solu- 
bilité de  Tacide  dans  Teau.  La  concentration  des  solu- 
tions dans  les  diverses  expériences  a  un  peu  varié,  mais 
dans  des  limites  qui,  comme  je  m'en  suis  assuré,  n'avaient 
pas  d'influence  sur  les  résultats. 

J'ai  repris  alors  les  Si^  de  sel  de  morphine  de  la 
première  cristallisation  et  les  ai  soumis  à  de  nouvelles  cris- 
tallisations, en  prenant  après  chacune  le  pouvoir  rota- 
toire  spécifique  de  l'acide  resté  dissous.  Lorsque  les  eaux 
mères  de  deux  cristallisations  successives  ont  donné  un 
acide  ayant  le  même  pouvoir  rotaloire,  aux  erreurs  d'ob- 
servation près,  j'ai  considéré  l'acide  ainsi  isolé  comme 
pur. 

Voici,  en  résumé,  les  résultats  des  cristallisations 
effectuées  : 

Deuxième  cristallisation ,  —  On  dissout,  à  l'ébuUition, 
les  3iS  de  sel  de  morphine  de  la  première  cristallisation 
dans  i55*^™'  d'eau.  Après  refroidissement  complet  (5  à 
6  heures  de  repos)  on  recueille  les  eaux  mères  et  l'on  en 
extrait  l'acide  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut  :  c'est- 
à-dire  précipitation  de  la  morphine  par  l'ammoniaque, 
filtration,  acidùlation  par  l'acide  chlorhydrique  et  épui- 
sement à  l'élher. 

L'acide  ainsi  isolé  a  un  pouvoir  rotatoire  spécifique 

«0  =  4- 7°  34'. 
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Troisième  cristallisation,  —  Les  cristaux  séparés  dans 
ropération  précédente  sont  dissous  à  TébuUitiou  dans 
iSo*'"^'  d*eau.  Ensuite^  même  traitement  que  dans  la 
deuxième  cristallisation. 

L'acide  relire  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 
spécifique 

Quatrième  cristallisation,  —  Même  traitement. 
L^acide  retiré  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 
spécifique 

Cinquième  cristallisation.  —  Même  traitement. 

L'acide  retiré  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 

spécifique 

«D  =  —  53^a6'. 

Sixième  cristallisation,  —  Même  traitement. 

L'acide  retiré  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 

spécifique 

ao  =  —  65*  19'. 

Septième  cristallisation,  —  Le  résidu  de  la  sixième 
cristallisation  a  été  redissous  dans  120°"*'  seulement  d'eau 
bouillante. 

Pour  le  reste,  même  traitement  que  dans  les  cristalli- 
sations précédentes. 

L'acide  retiré  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 

spécifique 

aD  =  —  65'*  S-y . 

Huitième  cristallisation.  —  Même  traitement. 
L'acide  retiré  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 
spécifique 

a©  =  —  66°  40'. 

Neuvième  cristallisation,  —  Même  traitement. 
L'acide  retiré  des  eaux  mères  a  un  pouvoir  rotatoire 
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spécifique 

aD  =  — 68°i4'. 

En  examinanl  alors  les  cristaux  déposés  dans  celle  der- 
nière crislallisalion,  j'ai  trouvé,  pour  l'acide  que  j'en  ai 
isolé,  un  pouvoir  rotatoîre  spécifique  aD  =  —  67** 34'?  c'est- 
à-dire  plus  faible  que  celui  de  l'acide  retiré  des  eaux 
mères.  Celle  différence,  anormale  en  apparence,  s'ex- 
plique par  l'erreur  d'observation  inhérente  à  l'examen 
polarimélrique.  En  effet,  les  quantités  d'acide,  sur  les- 
quelles j'ai  opéré,  me  donnaient  des  déviations  variant 
de  i°2o'  à  n^.  Comme  l'erreur  absolue  d'une  observation 
polarimélrique  n'est  pas  moindre  de  une  à  deux  minutes, 
on  voit  que  l'erreur  relative  qui  en  résulte  pour  une  obser- 
vation de  i°2o'  à  2^  suffit  k  expliquer  Ja  différence  de  4o' 
entre  les  deux  pouvoirs  rotatoires  en  question. 

Une  autre  série  de  cristallisations  faite  avec  les  portions 
d'acide,  déviant  à  gauche,  retirées  des  eaux  mères  des 
cristallisations  précédentes,  m'a  conduit,  en  suivant  la 
même  marclre,  à  un  acide  de  pouvoir  rotatoîre  spécifique 

aD=  —  67°  40'. 

Je  considère  donc  ce  chiffre  comme  voisin  du  vrai 
pouvoir  rotaloire  de  l'acide  paramélhoxyhydratropique  ; 
l'erreur  probable  ne  doit  pas  dépasser  un  demi-degré. 

Une  bonne  confirmation  eût  été  la  détermination  du 
pouvoir  rotaloire  de  l'isomère  droit.  Je  n'ai  pu  réussir  à 
l'ispler  au  moyen  des  cristallisations  des  sels  de  morphine, 
le  sel  gauche  ne  s'éliminant  jamais  totalement.  Le  mélange 
le  plus  dextrogyre  que  j'ai  obtenu  n'avait  qu'un  pouvoir 
rotaloire  de  -h  55°. 

J'ai  pensé  alors  à  employer  un  alcaloïde  de  pouvoir 
rotaloire  de  sens  inverse  de  celui  de  la  morphine,  dans 
l'espoir  que  le  sel  le  moins  soluble  fût  ici  le  sel  de 
l'acide  droit  :  j'ai  essayé  dans  ce  but  la  cinchonine.  Mais 
les  sels  que  forme  cette  base  avec  l'acide  paramélhoxyhy- 

Ann.de  Chim.  et  de  Phfs.y  7*  série,  t.  XX.V.  (Arril  1902.)  34 
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drairopique  sont  à  peu  près  totalement  insolubles,  et  de 
plus  cristallisent  très  mal  ;  de  telle  sorte  que  cet  essai  n^a 
pas  été  plus  beureux  que  le  premier. 

Acide  par améthoxyhydratropique  gauche,  —  L'acide 
gauche  a  le  même  point  de  fusion  67®  et  d'une  façon  géné- 
rale les  mêmes  propriétés  que  l'acide  inactif. 

J'ai  choisi  comme  pouvoir  rotatoire,  dans  Talcool  à  96®, 
le  chiffre  67® 4 oS  parce  que  c'est  celui  qui  résultait  de  l'ob- 
servation la  plus  considérable  (près  de  4°);  l'erreur  pos- 
sible atteint  donc  au  plus  un  demi-degré. 

Les  sels  de  cet  acide  ont  un  pouvoir  rotatoire  faible  et 
de  sens  inverse  de  celui  de  l'acide. 

Le  sel  de  soude,  considéré  comme  anhydre,  et  en  solu- 
tion aqueuse,  a  un  pouvoir  rotatoire  spécifique 

Le  sel  de  chaux,  dans  les  mêmes  conditions,  accuse  un 
pouvoir  rolatoire  spécifique 

Je  ferai  remarquer  en  outre  que  ces  sels  ont  les  mêmes 
propriétés  physiques  et  la  même  quantité  d'eau  de  cris- 
tallisation que  les  sels  correspondants  de  Tacide  inactif. 

Il  résulte  de  tous  ces  faits  qu'il  n'y  a  pas,  jusqu'à  pré- 
sei»i,  de  raison  suffisante  pour  admettre  que  l'acide  para- 
mélhoxyhydratropique  inactif  soit  un  véritable  racémique 
par  combinaison,  comme  Tacide  tartrique  racémique,  plu- 
tôt qu'un  simple  mélange  à  parties  égales  d'acides  droit  et 
gauche. 

3.  Acide  paraoxyhydratropique 

0H,.,-GeiI»„_CH((^2î"- 

Cet  acide  est  isomère  de  l'acide  hydroparacoumarique 
0H(^^  -  C«Hf„  -  CH2  -  CH2  —  CO^H  et  aussi  de  l'acide 
phlorétique,  ces  deux  derniers  n'étant  qu'un  seul  et  même 
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corps,  comme  je  Tai  monlré  précédemment  (Chapitre  III). 

J'ai  dit  également  qu'il  avait  été  préparé  pour  la  pre- 
mière fois  par  Trinius,  en  partant  de  Tacide  atropique. 
et  qu'il  avait  élé  identifié  par  lui,  mais  à  tort,  avec  l'acide 
phlorétique;  il  en  est  entièrement  différent,  comme  nous 
l'avons  vu  par  la  comparaison  des  éthers  méthj^liques. 
Nous  aurons  encore  l'occasion  d'en  trouver  de  nouvelles 
preuves  dans  l'étude,  qui  va  suivre,  des  dérivés  de  cet 
acide. 

Préparation. —  On  l'obtient  facilement,  par  démé- 
tliylaiion  de  son  élher  méthylique  étudié  au  paragraphe 
précédent. 

Dans  un  ballon  de  aSo*^"*,  on  mélange  ; 

Acide  iodhydrique  (D  =  i,5o) So^n' 

Iode 4o* 

Phosphore  rouge 8* 

Acide  paraméthoxyhydratropique.'.  20* 

On  chauffe  d'abord  doucement  pour  commencer  la 
réaction. 

Celle-ci  se  produit  ensuite  énergiquement,  et  il  en 
résulte  une  vive  effervescence,  qu'il  est  nécessaire,  quel- 
quefois, de  calmer  par  un  refroidissement  convenable.  On 
continue  ensuite  à  chauffer  doucement  aubain-marie  pen- 
dant 45  minutes  environ. 

^On  ajoute  alors  loo*'"'  d'eau  bouillante,  et  l'on  filtre  pour 
séparer  l'excès  de  phosphore  rouge.  La  liqueur  filtrée  e'st 
reçue  dans  une  ampoule  à  décantation  ;  après  refroidisse- 
ment, on  l'agite  avec  75'""'  d'élher. 

La  liqueur,  d'abord  très  peu  colorée,  prend  une  teinte 
rouge  brun  par  mise  en  liberté  d'iode,  et  cette  coloration 
se  localise  particulièrement  dans  la  couche  éthérée. 

On  décante  la  couche  aqueuse.  On  lave  la  couche  éthé- 
rée d'abord  avec  3o*^™'  d'eau  pure,  puis  avec  1 5*°*' d'eau 
contenant  une  trace  de  bisulfite  de  soude. 

L'éiher,  devenu  incolore,  est  alors  abandonné  à  l'éva- 


53»  BOUGAOLT. 

poraiion  spontanée;  il  laisse  comme  résidu  l'acide  para- 
oxyhydralropique  cristallisé. 

Les  eaux  mères  acides  et  les  eaux  de  lavage  contiennent 
encore  une  quantité  notable  de  produit.  On  les  épuise  par 
de  nouvelles  agitations  avec  Téther,  répétées  autant  qu'il 
est  nécessaire. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  sensiblement  pur:  on  achève 
de  le  puri6er  en  le  dissolvant  dans  4  ^  ^  fois  son  poids 
d*eau  chaude  et  laissant  cristalliser. 

L'analyse    confirme   la  formule    C*H*®0^,    prévue   a 

priori. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C9H»«0^ 

G  pour  loo 64,83  65, o6 

H  pour  loo 6,o4  6,02 

Le  titrage  à  l'eau  de  baryte,  en  présence  de  phtaléine, 
donne  comme  équivalent  166,1  (théorie  pour  C^H^^O^ 
monobasique  :  166). 

Le  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  cryoscopîe  en 
solution  aqueuse  à  2  pour  100,  a  été  trouvé  de  164, 5 
(théorie  :  166). 

Propriétés,  —  L'acide  paraoxyhydratropique  cristallise 
en  prismes  incolores,  anhydres,  fondant  à  i3o**. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide  (2,50  pour  100  en- 
viron à  f  =  12°),  très  soluble  dans  Teau  bouillante,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éthcr;  peu  soluble  dans  le  chloroforme, 
la  benzine,  l'éiher  de  pétrole. 

La  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge,  au  bout  de 
peu  de  temps,  par  le  suc  de  Russula  delica  Pries;  cette 
coloration  rappelle  beaucoup  celle  que  donne  la  tyrosine 
avec  le  même  réactif,  mais  elle  s'en  distingue  en  ce  qu'elle 
ne  devient  pas  noire  (Tacide  hydroparacounxarique  ou 
phlorélique  donne  également  cette  coloration  rouge). 

La  solution  aqueuse  saturée  à  froid  précipite  par  l'acé- 
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taie  neutre  de  plomb  et  par  i'azoïaie  mercureux  ;  elle  ne 
piécîpile  pas  par  Tazotale  d'argent.  Le  perchlorure  de  fer 
la  colore  en  gris  verdâlre,  sans  précipité. 

Une  solution  contenant,  pour  ioo®°^',  i^  d'acide  para- 
oxyhydratropique  exactement  saturé  par  la  soude,  préci- 
pite par  Tarétate  neutre  de  plomb,  par  l'azotate  mercu- 
reux, par  Tazotate  d'argent  (lentement). 

Une  solution  à  i*  de  sel  de  soude  pour  lo*"*  précipiie 
par  le  sulfate  de  cuivre;  ne  précipite  pas  par  le  chlorure 
de  calcium,  par  le  chlorure  de  baryum,  par  le  chlorure  de 
zinc  (différence  avec  l'acide  hydroparacoumarique  dont  le 
sel  de  zinc  est  soluble  dans  i3o  fois  son  poids  d'eau). 

Sel  de  sodium    C^H^OsNa  4- SH^O.   —    On  sature 

exactement,  par  la  soude  pure,   la  solution    aqueuse  de 

l'acide;   on    concentre  à   consistance   sirupeuse,    et   l'on 

abandonne  à  la  cristallisation. 

Calculé 
pour 
Trouvé.    C^H^O^Na-t-SH^O. 

H^O  pour  100 2*2, 3i  22,34 

Na  pour  100 9t^l  9)5o 

Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  mais  non 
hygroscopique  ;  il  est  aussi  très  soluble  dans  l'alcool. 
Maintenu  à  120",  il  perd  ses  3™***  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  de  calcium,  —  Lorsqu'on  sature  une  solution 
aqueuse  de  l'acide  par  le  carbonate  de  chaux,  puis  qu'on 
filtre,  la  liqueur  abandonnée  à  Tévaporation  laisse  un 
résidu  sirupeux  que  je  n'ai  pu  réussir  à  faire  cristalliser, 
ni  à  l'air  libre,  ni  dans  le  vide. 

Sel  de  baryum  (C»H®03)2Ba.  —  S'obtient  en  saturant 
par  )'eau  de  baryte  la  solution  aqueuse  de  l'acide  paraoxy- 
liydratropique;  le  sel  cristallise  par  évaporation  spontanée 
de  sa  solution  à  l'air  libre. 

Il  est  anhydre  et  très  soluble  dans  l'eau. 

Calculé 
pour 
Trouvé.         (C»H9  03)2Ba. 

Ba  pour  loo 29,51  ^9)34 
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Sel  de  cuivre  (C*H^0^)2Cu.  —  On  le  prépare  par 
double  décomposition  entre  le  sel  de  soude  correspondant 
et  le  sulfate  de  cuivre. 

Il  cristallise  en   aiguilles  vert   foncé,    anhydres,    peu 

solubles  dans  Teau. 

Calculé 
pour 
Trouvé.         (C»H9  03)2Cu. 

Cu  pour  100 i6,ïi  16,24 

Acide  paraoxjhydratropique  bibromé 

On  dissout  26  d'acide  dans  200*^""* d'eau;  on  ajoute,  peu  à 
peu  et  en  agitant,  du  brome  dissous  dans  une  solution  de 
roniure  de  potassium,  jusqu'à  légère  coloration  persis- 
tante. L'acide  bibromé,  peu  solubie,  se  précipite.  On 
ajoute  une  trace  de  bisulfite  de  soude  pour  enlever  Texcès 
de  brome,  puis  on  filtre  pour  recueillir  le  dérivé  bibromé 
cristallisé. 

S'il  n'est  pas  suffisamment  pur,  on  peut  le  dissoudre 
dans  la  quantité  suffisante  de  carbonate  de  soude,  et  le 
reprécipiler  par  addition  d'un  léger  excès  de  solution  con- 
centrée de  bisulfite  de  soude. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H'Br'O^ 

Br  pour  100 49, 04  49î38 

L'acide  paraoxyliydralropique  bibromé  est  insoluble 
dans  l'eau,  solubie  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  1 15°. 

Lorsqu'on  le  litre  à  l'eau  de  baryte  avec  la  phtaléine 
comme  indicateur,  il  se  comporte  comme  un  acide  biba- 
sique  :  j'ai  trouvé,  en  effet,  comme  équivalent  162,  tandis 
que  le  chiffre  théorique  pour  C^H^Br^O^  monobasique  est 
exactement  le  double,  324. 

Toutefois,  on  ne  peut  pas  isoler  le  sel  de  baryum  cor- 
respondant; lorsqu'on  laisse  la  solution,  neutralisée  à  la 
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phtaléine,  s*évaporer  à  l'air  libre,   il  se  dépose  d'abord 
du  carbonate  de  baryum  et  le  sel  qui  cristallise  ensuite  par 
évaporation  totale  ne  contient  que  la  quantité  de  baryum 
correspondant  à  la  formule  d'un  acide  monobasique. 
Acide,  para  oxyhydratropique  biiodé 

J'ai  employé  pour  sa  préparation  les  deux  procédés  sui- 
vants : 

I®  Action  de  l'iode  et  de  Toxyde  jaune  de  mercure  sur 
l'acide  paraoxyhydra tropique  en  milieu  alcoolique^ 

a^  Action  de  Tiode  sur  la  solution  alcaline  aqueuse  du 
même  acide. 

Ce  dernier  procédé  est  le  plus  simple  comme  exécution  : 
on  dissout  i^  d'acide  dans  5o*™'  d'eau,  on  ajoute  3*°*' 
à  4*^"'  de  lessive  de  soude,  puis  un  excès  d'iode  en  disso- 
lution dans  l'iodure  de  potassium. 

Après  3o  minutes  de  contact,  on  précipite  par  un  léger 
excès  de  solution  concentrée  de  bisulfite  <le  soude.  Le 
dérivé  biiodé  se  précipite  en  une  masse  blanche,  d'aspect 
résineux,   adhérant  à  l'agitateur  et  aux  parois  du  vase  ^ 

peu  à  peu  il  s'organise  en  cristaux. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»PO«. 

Iode  pour  loo 60, 56  60,76 

L'acide  paraoxyhydra  tropique  biiodé  est  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  Talcool  et  Téiher. 

Il  fond  à  I49^ 

Comme  le  dérivé  brome  correspondant,  il  absorbe, 
avant  de  faire  virer  la  phtaléine,  une  quantité  de  baryte 
double  de  celle  que  fait  prévoir  la  théorie  pour  un 
acide  monobasique;  en  uii  mot,  il  est  bibasique  vis-à-vis 
delà  phtaléine. 
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A  cide  paraéthoxyhydratropique 

On  fait  dissoudre  o*,  5o  d'acîde  paraoxyhydratropique 
dans  10^"*  d'alcool  étbylique,  on  ajoute  i^  de  soude  caus- 
tique et  2^  de  bromure  d*élhyle  et  Ton  chaufife  le  tout  en 
tube  scellé  à  i  i5®-i2o"  pendant  i  heures. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  au  contenu  du  tube 
lo*^"' d'eau;  on  chasse  l'alcool  par  évaporation  au  bain- 
marie  et  Ton  acidulé  par  Tacide  chlorhydrique.  L'acide 
paraéllioxyhydratropique  se  dépose  cristallisé.  Comme  il 
est  généralement  un  peu  coloré,  on  le.  purifie  par  cristal- 
lisations dans  l'eau  bouillante. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»H"0\ 

G  pour  loo 67,95  68,04 

H  pour  100 7,28  7,22 

Le  titrage  par  l'eau  de  baryte  avec  la  phlaléine  comme 
indicateur  a  donné  194?  2  (théorie  :  194)' 

Cet  acide' fond  à  68®. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  a  froid,  plus  soluble  à 
chaud;  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

D'une  façon  générale,  ses  propriétés  et  celles  de  ses 
sels  sont  très  voisines  de  celles  de  Tacide  paraméthoxy- 
hjdralropique  et  des  sels  de  cet  acide,  ce  qui  me  dispense 
d'insister. 

Acide  paraoxyhydratropique  gauche,  —  L'acide  para- 
oxyhydratropique possède  un  carbone  asymétrique  et,  par 
suite,  est  susceptible  d'être  dédoublé  en  isomères  optique- 
ment actifs. 

On  peut  employer  pour  ce  dédoublement  le  même  pro- 
cédé que  pour  l'acide  paramélhoxyhydratropique,  c'est- 
à-dire  les  cristallisations  répétées  des  sels  de  morphine. 
C'est  le  sel  de  l'acide  gauche  qui,  dans  ce  cas,  est  aussi  le 
moins  soluble. 
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Le  pouvoir  roiatoire  a  été  déterminé  avec  i^acide  pré- 
paré au  moyen  de  racîde  paraméthoxyhydratropique 
gauche;  j'ai  trouvé  aj)=:  —  ^i** pour  une  solution  aqueuse 
à  2  pour  loo;  ce  chiffre  comporte  une  approximation  de  i^ 
à  cause  des  faibles  qu«nntités  sur  lesquelles  j*ai  opéré. 

1/acide  droit  n*a  pas  été  obtenu  à  Tétat  de  pureté. 

L'acide  gauche  parait  posséder  toutes  les  propriétés  de 
Tacide  inactif;  son  sel  de  soude  renferme  également 
jmoi  (]\»aQ  dç  crislallisatîon  comme  celui  de  Pacîde  inactif. 

En  terminant  Tétude  de  cet  acide,  je  crois  utile  de  rap- 
procher en  un  Tableau  les  points  de  fusion  de  quelques- 
uns  de  ses  dérivés,  pour  les  mettre  en  regard  de  ceux  de  son 
isomère,  Tacide  hydroparacoumarique  ou  phlorélique. 


f 


A cide  paraoxyhydra tropiq ne. 

o 

L'acide  fond  à. i3o 

L'éther  méthylique. . .    57 

L'éther  éthylique 68 

L'acide  bibromé 1 1 5 

L'acide  biiodé 1 49 

Acide  hydroparacoumarique  ou  phlorétique. 

L'acide  fond  à 128 

L'éther  méthylique 101 

L'éther  éthylique 1 04 

L'acide  bibromé 109 

L'acide  biiodé 162 

Ajoutons,  aux  différences  très  nettes  montrées  par  ce 
Tableau,  la  diflérence  de  solubilité  des  sels  de  zinc  citée 
précédemment,  et  enfin  le  pouvoir  rotatoire  qu'il  est  facile 
de  m^tre  en  évidence  dans  Tacide  paraoxyhydra  tropique 
ou  ses  éthers.  On  voit  qu'on  a  de  nombreux  éléments  ppur 
distinguer  ces  deux  isomères,  que  leurs  points  de  fusion , 
considérés  seuls,  pourraient  faire  confondre. 


CHAPITRE  V. 
:   DE  l'anéthol  a  l'acide  anisique  .par  cinq  OXYDI 

:.  CA  R  ACTE  RIS  ATION    DE    LA  CHAINE  LATBBALE   PRC 
LIQUE. 

Nous  avons  VU  dans  les  Chapitres  précédents  que  1 
ihol,  traité  par  l'iode  el  l'oxyda  de  mercure,  donne 
déhyde 

/GHO 


GHfO,,,-  C'Hf, 


Cette  réaction  aboutit  en  délînitive  à  une  oxydaiii 
l'anétliol,  qui  a  fixé  i"  d'oxygène.  Le  composé  C"l 
est  devenu  C'^H'^O^jCt  la  réaction  peut  s'écrire,  er 
sant  abstraction  des  termes  intermédiaif-es, 

Ci«H'»0  +  Hg0  4-I'  =  Ci«H"0»  +  HgI'. 

Cet  aldéhyde,  oxydé  par  l'oxyde  d'argent  en  n 
alcalin,  nous  a  donné  l'acide 

Si  l'on  continue  l'oxydation  de  la  chaîne  latéral 
l'action  du  mélange cliromique,  on  obtient  le  paramétl 
acélophénone 

CH»0|„— C'H,',)— CO— CH>. 

Cet  acétone,  à  son  tour,  soumis  à  l'action  du  pen 
ganate  de  potassium  en  milieu  alcalin,  donne  l'acide 
tone  paramétho:typliénylgIyoKyIique 

CH'O,,,-  C'H\,-  CO  -  CO'II, 

Enfin,  le  permanganate  de  potassium,  agissant  en  n 
acidesur  cet  acide  acétone,  conduit  à  l'acide  anisiqi: 

GH'0,i|-C«H\)  — CO»H, 

dernier  terme  d'oxydation  de  la  chaîne  latérale  pro[ 
lique. 
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Celle  suite  régulière  d'oxydations  est  intéressanle  à 
divers  titres.  D'abord,  elle  donne  naissance  à  des  corps 
nouveaux,  tels  que  l'aldéhyde  el  Tacide  paraméthoxyhy- 
dra tropiques.  En  second  lieu,  elle  permet  de  préparer 
régulièrement  et  avec  de  bons  rendements  des  corps  déjà 
connus,  il  est  vrai,  mais  obtenus  par  des  procédés  souvent 
plus  laborieux  :  tels  sont  le  paraméthoxyacélophénone  et 
Tacide  paraméthoxyphénylglyoxylique;  enGn,  elle  parait 
caractéristique  de  la  chaîne  latérale  propénylique,  car 
Tisosafrol,  l'isomélhyleugénol,  Tisoapiol  donnent  égale- 
ment naissance  à  une  suite  de  termes  d'oxydation  ana- 
logues. 

L'aldéhyde  et  l'acide  paraméthoxyhydratropiques  ont 
été  décrits  dans  les  Chapitres  précédents  ;  il  n'y  a  pas  lieu 
d'y  revenir.  Je  donnerai  seulement  quelques  détails  sur  la 
préparation  du  paraméthoxyacélophénone  el  de  l'acide 
paraméthoxyphénylglyoxylique,  et  sur  quelques-unes  de 
leurs  propriétés  non  encore  signalées. 

Paraméthoxyacétophénone 

GH30(i)—  G6H^\)—  GO-  CH3. 

L'acide  paraméihoxyhydratropique  peut  être  employé 
pour  la  préparation  de  cet  acétone,  mais  les  rendements 
sont  plus  avantageuii  en  partant  de  la  combinaison  bisul- 
fitique  de  l'aldéhyde  paraméthoxyhydratropique. 

Dans  un  matras  de  Soo''"',  o'^  ™c^  lao*'"'  d'eau,  3o*  de 
combinaison  bisulfiiique  de  l'aldéhyde  et  906  de  bichro- 
mate de  potasse  grossièrement  pulvérisé^  on  ajoute  alors 
606  d'acide  sulfurique  dilué  à  ~.  On  chauffe  doucement 
pour  commencer  la  réaction.  Celle-ci  s'effectue  ensuite 
d'elle-même  et  devient  très  énergicjue;  il  se  produit  une 
vive  effervescence  qu'on  modère  si  besoin  est,  tout  en  lais- 
sant à  la  réaction  une  allure  assez  vive. 

Dès  que  le  dégagement  gazeux  se  ralentit,  ou  ajoute 
une  nouvelle  dose  de  60^  d'acide  sulfurique  dilué  à  ^  et 
on  laisse  la  réaction  s'achever  d'elle-même. 


54o  B0UGAX7LT. 

Pendanl  toute  Topération,  il  se  dégage  une  odeur  très 
manifeste  d'aldéhyde  anisique. 

Lorsque  le  liquide  est  suffi  sa  m  ment  refroidi,  on  Tépuise 
à  l'éther. 

Ce  dernier  est  lavé  à  Peau,  puis  avec  une  solution  faible 
de  carbonate  de  soude  pour  enlever  des  traces  d'acide  ani- 
sique. On  termine  par  un  nouveau  lavage  à  Teau,  ondes- 
sèche  et  Ton  évapore;  il  reste,  comme  résidu,  le  paranié- 
thoxyacétopliénone  qui  crislallise  aussitôt. 

Le  produit  est  généralement  coloré,  un  peu  verdâtre;  on 
le  purifie  par  cristalli^alions  dans  Tctherde  pétrole  qui  le 
dissout  à  rébnllition  et  Tabandonne  par  refroidissement. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C9Hl•0^ 

G  pour  loo  . .     72,45  /^î^^  72,00 

H  pour  100 . .       6,77  6,7F  6,66 

Il  fond  à  38®.  H  est  soluble  dans  Téiher,  le  chloroforme, 
Palcool,  la  benzine;  insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se 
dissout  un  peu  dans  Teau  bouillante.  Il  ne  forme  pas  de 
combinaison  avec  le  bisulfite  de  soude. 

Ce  corps  avait  déjà  élé  obtenu  antérieurement  par 
l'action  du  chlorure  acéiique  sur  Tanisol,  en  liqueur  sul- 
focarbonée  et  en  présence  de  chlornrè  d'aluminium  (*). 

A  cide  paraméthoxypliénylgJyoxylique 

GH30(i)— C«H*^)~GO-  GO^H. 

Cet  acide  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par 
Garelli  (^)  par  l'action  du  permanganate  de  })Otassium 
en  liqueur  alcaline  sur  l'anéthol  ;  il  se  forme  simultané- 
ment de  Tacide  anisique,  qui  ne  se  produit  pas  en  opérant 
comme  je  vais  l'indiquer. 

L'oxydation  du  paraméihoxyacétophénone,  par  le  per- 

(')  Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  Berichte  d.  d.  chem.  GeselL, 
t.  XXIII,  p.  1202. 
(')  Gaz.  chim.  ital.,  t.  XX,  p.  698. 
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manganate  de  potassium  en  liqueur  alcaline,  produit  rëgu- 
lièreraent  cet  acide  avec  un  rendement  tiès  élevé. 

On  dissout  à  chaud  20^  de  permanganate  de  potassium 
dans  Soo*'™'  d'eau,  on  ajoute  iS*'"*'  de  lessive  de  soude,  et 
on  laisse  refroidir.  On  ajoute  alors  4*  de  paramétlioxy- 
acétophénone  et  Ton  agite  de  temps  en  temps  pendant 
12  heures  en  maintenant  le  vase  où  s'opère  la  réaction 
dans  un  bain  d'eau  froide  pour  empêcher  la  température 
du  mélange  de  s'élever.  L'élévation  de  la  température 
peut,  en  effet ,  conduire  l'oxydation  jusqti'à  l'acide  ani- 
sique. 

Lorsque  l'acétone  a  disparu,  on  ajoute  un  peu  de  bisul- 
fite de  soude  pour  détruire  le  manganate^  on  filtre  et, 
après  acidulation  par  l'acide  chlorhydrique,  on  épuise  à 
l'éther.  Ce  dernier,  lavé  à  l'eau  et  évaporé,  abandonne 
l'acide  acétone  sensiblement  pur. 

Le  titrage  à  Peau  de  baryie,  en  présence  de  phtaléine, 
m'a  donné  comme  équivalent  181 

(Théorie  pour  CHsQ  —  CsH*— GO  — GO«H  =  180). 

Comme  contrôle,  j'ai  recueilli  le  sel  de  baryum  formé, 
qui  est  peu  soluble,  et  après  dessiccation  j'ai  dosé  le  baryum 

à  Tétai  de  sulfate. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (C9HiO*)2Ba. 

SO*Ba  pour  100 46,87  47î05 

Le  point  de  fusion  SS^-Sg®  de  l'acide  séché  sur  Tacide 
sulfurique  coïncide  avec  celui  donné  par  Garelli  (/oc.  cit.)  ; 
le  corps  présente  également  les  solubilités  indiquées  par 
cet  auteur.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (environ 
1^,70  à  la  température  de  12**),  notablement  soluble  dans 
l'eau  bouillante;  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  peu 
dans  la  benzine;  presque  insoluble  à  froid  dans  l'éther  de 
pétrole,  légèrement  à  chaud. 

Les  propriétés  suivantes  n'avaient  pas  été  signalées. 
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Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  assi 
pidemeiit  à  la  leinpéraiure  ordinaire.  Quand  il  n'e* 
elïïeuri,  il  fond  aux  environs  de  4o°;  le  point  de  fusii 
difficile  à  préciser  à  causede  la  rapidité  avec  laquelle 
déshydrate. 

Maintenu  à  ia  lempéiaturv  de  ôo"  à  60°,  il  se  su! 
lenicineni  en  flocons  lanugineux  très  légers. 

L'acide,  exposé  à  l'air  et  à  la  lumière,  jaunit  et  s'al 
le  produit  altéré  ne  se  dissout  plus  que  partiellemcnl 
l'élher;  il  laisse  un  résidu  jaunâtre,  amorplie. 

Les  propriétés  acides  de  ce  corps  sont  plus  énerg 
que  celles  des  acides  organiques  ordinaires,  comci 
montrent  les  réactions  suivantes.  La  solution  aqu 
saturée  à  la  température  ordinaire,  précipite  Tas 
d'argent,  l'asotatemercureux,  l'acétate  de  plomb,  le  ri 
sulfomcrcurique  de  Denigès  (  '  ). 

Le  déplacejneiil  de  l'atiJe  azotique  par  l'acide  par 
ihoxyphénylglj'oxylique  esl  limité  par  l'aciion  invers 
excès  d'acide  azotique  redissolvani  le  précipité  d'i 
formé. 

La  solution  aijueuse  à  ï^de  l'acide,  exactenieni  s 
par  la  soude,  préi:ipîle  par  le  réactif  de  Denigès. 

La  solution  à  ^  précipite  par  l'azotate  d'argent 

La  solution  à  -^  précipite  par  le  chlorure  de  bar 
par  l'ai  étale  ncutie  de  plonih. 

La  solution  à  y^  précipite  par  le  sulfate  de  cuivre, 

La  solution  à  xâ  précipite  par  le  chlorure  de  calciut 
sulfate  de  magnésie  et  les  sels  de  potassium  ne  la  [ 
pitent  pas. 

5e/  de  sodium  C»H'0'iVa  +HïO.  -  On  l'obi ie 
neutralisant  exactement  par  la  soude  une  solution  aq 

(')  Ce  réactif  cal  préparé  en  dissolvant  So'd'oijde  jaune  de  m 
dans  looi^xi'  d'acide  sulturique  et  assez  d'eau  pour  complétée 
solution. 
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de  l'acide,  évaporant  à  consistance  sirupeuse  et  laissant 
cristalliser.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  Teau  et  dans 
l'alcool. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C9H^0*Na-HH»0. 

H'O  pour  loo.. . .       8,i6  8,18 

Na  pour  100 10,49  10, 45 

Sel  d^ argent  C®H''0*Ag.  —  Se  prépare  par  double 
décomposition  avec  le  sel  de  soude  et  l'azotate  d'argent,  ou 
par  action  directe  de  l'acide  sur  une  solution  d'azotate 
d'argent.  On  opère  autant  que  possible  à  l'abri  de  la 
lumière. 

Ce  sel   cristallise   en  aiguilles  incolores,  anhydres,  peu 

solubles  dans  l'eau. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H^O^Ag. 

•     Ag  pour  100 37/21  37,63 

Lorsqu'on  soumet  cet  acide  paraméihoxyphénylglyoxy- 
lique  à  l'action  du  permanganate  de  potassium  en  solution 
acidulée  par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  immédiatement 
un  précipité  d'acide  anisique  très  pur  et  avec  un  rende- 
ment théorique. 

Le  Tableau  suivant  résume  la  série  des  oxydations  qui 
conduisent  de  l'anéthol  à  l'acide  anisique.  Chaque  terme 
est  fourni  par  le  précédent,  sous  Tinfluence  de  l'agent 
oxydant  indiqué  en  regard,  par 

CH3 0  —  G«H* -  GH  =  CH  —  GHs, 
I  et  HgO GH30  ~  G6II»—  GH^^ÎÎ,^ 

Ag20  alcalin GHsQ  —  GsR*-  GH^^^^*** 

Mélange  chromique . . .     GH»  O  —  G«  H*  —  GO  —  GH«, 

MnO*K  alcalin GH^O  —  Gefl*— GO  —  GO^H, 

MnO*K  acide.. GH30  -  G»H*—  GO»H. 


BOVG&VLT. 

CHAPITRE  VI. 
Acide  paràmâthozratrolactiqae. 
CH»0,„— G<H\,-COH 


/CO'H 
\CH'     ■ 


icide  para méthoxyliydi'atropi que  décrit  i 
(Chap.  IV),  soumis  à  l'action  du  perhia 
sium  en  milieu  alcalin,  donne  l'acide  pai 
ictique.  C'est  là  du  reste  un  procédé  gériér; 
l'une  fonction  alcool  tertiaire  sur  un  acide 

1    T»      rn/^O'^l      ...         -1 
■aie  K  —  L.n^  „r,j     ;  et  c  est  aussi  le  pi 

par  Ladenburg  (  '  )  pour  préparer  l'acide  a 
de  de  l'acid^liydratropique. 
i  niodifîé  la  proportion  du  réactif  ainsi  q 
ur<!  de  l'opération  indiquées  par  Ladet 
le  liydralropique,  et  j'ai  ainsi  obtenu  un  aci 
rendeiuenlplusélevé.  Lorsque,  en  effet, on 
ndiiions  indiquées  par  ce  savant,  outre  I' 
oxyatrolac tique,  il  se  forme  un  peu  d'acid 
su  d'acide  paraméthoxyphénytglyoxylique 
■  en  outre  de  l'acide  parainétliozyhydratn 
formé.  J'obtiens  de  très  bons  résultats  e 
ec  une  quantité  plus  considérable  de  peri 
lanière  que  tout  l'acide  paramétboxyhyt 
ittaqué;  2"  k  froid,  pour  éviter  laforniatic 
|ue  et  de  l'aciJe  paramélhoxypliénylglyt 
Ici  la  marclie  adoptée  : 

d'acide  paramélhoxybydrairopique  so 
100""'  d'eau  additionnés  de  12''"' de  lessiv 
autre  pari,  on  a  fait  une  solution  de  25^  1 
:e  de  potassium  dans  5oo'""'  d'eau  et  25"* 
>ude. 

Liebig"!  Annaleit,  t.  CCWII,  p.  107. 
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La  preniière  soluiion  est  maintenue  dans  un  bain  d*eau 
à  la  température  ordinaire  (i5°  à  i8°),  et  l'on  y  ajoute  la 
solution  de  permanganate  par  loo*^™'  à  la  fois,  et  en  espa- 
çant les  additions  d'une  heure  environ.  L'essentiel  est  que 
la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  20°,  <  e  qu'il 
est  facile  de  réaliser. 

On  laisse  en  contact  pendant  12  heures  après  la  der- 
nière addition  de  permanganate.  Au  bout  de  ce  temps,  la 
liqueur  est  devenue  verte.  On  détruit  le  manganate  par 
nn  petit  excès  de  bisulfite  de  soude  (40*^"'  à  5o*°*'  de  solu- 
tion concentrée),  et  l'on  filtre.  Le  résidu  est  essoré  à  la 
trompe  et  lavé.  Les  liqueurs  réunies  sont  évaporées  au 
bain-marie  jusqu'à  100*^™',  neutralisées  par  Tacide  chlor- 
hydrique  et  additionnées  d^un  petit  excès  de  chlorure  de 
zinc. 

Le  paraméthoxyatrolaclate  de  zinc  se  précipite;  on  le 
recueille  et  on  le  décompose  ensuite  par  Tacide  chlor- 
hydrique  en  présence  d'éther. 

L'éther,   lavé  et  évaporé,  abandonne  T acide  paramé- 

thoxyairolactique  cristallisé  et  pur  ou  sensiblement  pur; 

une  simple  recristallisation  dans  dix  fois  son  poids  d'eau 

chaude  conduit  dans  tous  les  cas  à  ce  résultat  : 

Les  rendements  atteignent  yo  pour  100. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H^2  04. 

G  pour  100 61,06  61,22 

H        »         6,18  6,12 

Le  titrage  par  l'eau  de  baryte  en  présence  de  phtaléine 
donne  comme  équivalent 

196,2  (Théorie  pour  GioRisO*  =  196). 

Propriétés,  —  Cet  acide  cristallise  anhydre. 

Il  ('st  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'étlier;  inso- 
luble dans  l'éther  de  pétrole. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  XXV.  (Avril  1902.)  35 
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Il  fond  à  i29°-i3o".  Pour  prendre  ce  point  de  t 
il  esi  bon  d'opérer  rapidement,  car  l'acide  esl  al léral 
la  chaleur  :  il  s'altère  dès  U  tenipëratute  de  loo". 
tenu  qnel<]ues  lie» res  «  celte  lempéralure,  il  fond,  l 
et  en  même  temps  perd  de  son  poids.  Quand  on  reci 
à  redissoudre  dans  l'eau  le  pioduit  ainsi  obtenu,  il 
un  abondant  résidu  insoluble,  amoipbe,  plu»  on 
coloré  en  brun. 

L'acide  pai  amêlboxyatrolaciique  est  actif  sur  la  h 
polarisée,  on  plutôt  dédoublable  en  isomères  actifs 
que  le  fait  prévoir  le  carbone  asymétrique  conteni 
sa  molécule.  Je  n'ai  pas  opéré  ce  dédoublement,  m 
vérifié  l'activiié  optique  de  cet  acide,  en  le  préparai 
un  mélange  d'acide  paramétboxybydratropique  di 
gauche,  le  droit  dominani.  J'ai  obtenu  un  acide  pa 
thoxyairolac  tique  actif  et  déviant  à  gauche,  c'est- 
en  sens  inverse  du  mélange  primitif;  j'ai  aussi  o 
que  le  pouvoir  rolaloire  était  pins  faible  en  valeur  a 
que  celui  de  l'acide  paramétboxybjdra tropique  c 
pondant. 

Lorsqu'on  cherche  à  démélhyler  l'acide  paramé 
atrolactique  dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  paraox 
lactique,  on  retombe  sur  l'acide  paraoxybydratropiq 
inètne  temps  que  la  démélliylaiion,  il  y  a  eu  hydn 
tion  de  la  fonction  alcool  tertiaire. 

La  déinélhylalion  a  été  conduite  comme  dans  la  pr 
lion  de  l'acide  paraoxybydrairopiqueen  parlant  de 
paraméthoxyhydratropique  (Cliap.  IV).  L'acide  ( 
fond  à  iSo";  il  possède  les  solubitiiés  de  l'acide  pa 
liydratropique.  J'ai  préparé  son  dérivé  bibromé, 
donné  coninie  point  de  fusion  ii5",  et  son  élber  c 
lique,  dont  le  point  de  fusion  a  éié  trouvé  de  Sn".  C 
semble  de  faits  suffit  pour  caractériser  avec  cei 
l'acide  pa r a oxybydra tropique. 

Sels.  —  La  solution  à  i  pour  loo  de  l'acide  pa 
thosyairulactique,  exactement  saturée  par  la  soude, 
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pile  par  l'azotate  d'argent  (leniemeni),  par  Facétale  neutre 
de  plomb,  par  l'azotate  mercureux  (lentement),  par  le 
sulfate  de  zinc. 

La  solution  à  i  pour  5o  précipite  par  le  sulfate  de 
cuivre  (en  frottant  avec  un  agitateur),  par  le  sulfate  de 
magnésie  (en  fi:ottant  avec  un  agitateur). 

La  solution  à  i  pour  lo  précipite  par  le  chlorure  de 
calcium,  et  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  baryum. 

Parmi  ces  réactions,  la  précipitation  par  le  sulfate  de 
zinc  est  intéressante,  parce  qu'on  l'utilise  avantageuse- 
ment pour  séparer  l'acide  pur. 

Sel  de  soude  C^^H^*  0*Na  +  2H2O.  —  On  l'obtient 
par  évaporation' spontanée  d'une  solution  aqueuse  de  l'a- 
cide exactement  neutralisée  par  la  soude  pure.  Il  est  très 

soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C"H"0»Na4-  2H20. 

H* O  pour  100 i4}24  ï4}i7 

Na  »  8,89  9,o5 

Sel  de  calcium  (C»»H**0*)2Ca  -+-  aH^O.  —  S'obtient 
par  double  décomposition  avec  le  sel  de  soude  et  le  chlo- 
rure de  calcium,  les  deux  sels  étant  pris  eu  solutions 
concentrées.  Il  est  notablement  soluble  dans  l'eau. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (  C"  H"  O*)^  Ca  h-  2  H^  G. 

Ca  pour  100....     8,64        8,67  8,58 


DEUXIEME  PARTIE. 


Avant  d'aborder  l'étude  des  aldéhydes  et  acides  nou- 
veaux que  j'ai  préparés  avec  Tisosafrol,  l'isométhyleu- 
génol,  risoapiol,  je  dois  dire  que  j'ai  également  vérifié 
avec  le  phénylpseudopropylène  C^H^  —  CH  =  CH  —  CH^ 
la  généralité  delà  réaction  d'oxydation  fournie  par  l'iode 
et  l'oxyde  jaune  de  mercure. 
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Le  phénylpseudopropylèlie  que  j'ai  employé  a  élé  pré- 
paré de  la  façon  suivante  : 

On  cliaiiffe  en  tubes  scellés,  à  i65°,  pendant  6  heures, 
un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque,  de  propionale  de 
soude  et  d'anhydride  propionique,.  suivant  la  méthode 
de  Perkin;  on  obtient  ainsi  l'acide  phény H socro to- 
nique  G«H5-CH  =  C(^^^3". 

Cet  acide,  étant  mis  en  contact  pendant  2  jours  avec  de 
Tacide  iodhydrique  fumant  {d=i  ,96), donne  un  produit 

d'addition  G^H^  —  CHI  —  CHv    ,,„j     ,  lequel  se  décom- 

pose  à  froid  par  un  excès  de  carbonate  de  soude  en  don- 
nant le  phénylpseudopropylène. 

J'ai  alors  soumis  ce  phénylpseudopropylène  à  l'action 
de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  en  suivant  la 
marche  que  j'ai  indiquée  pour  l'anéthol  (I*"®  Partie, 
Ghap.    IV),    et    j'ai    obtenu    l'aldéhyde     hydratropîque 

>/CHO 
G®H^  —  GH^  ^„     ,  facile  à  isoler  et  à  purifier  au  moyen 

de  sa  combinaison  bisulfitique. 

Get  aldéhyde,  oxydé  par  l'oxyde  d'argent  en  milieu 
alcalin,  donne  l'acide  hydratropique. 

Ges  deux  corps  étant  connus,  je  n'ai  pas  à  m'en  occuper 

davantage. 

CHAPITRE  I. 

Oxydation  de  l'isosafrol. 

1.  Aldéhyde  méthylène  3.4  dioxyhydratropiqne 

L'isosafrol  GH2  0f3,,  =  G«H»—CH=:GH  —  GH3,  sou- 
mis  à  l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure, 
donne,  comme  l'anéthol,  un  aldéhyde  par  fixation  d'un 
atome  d'oxygène;  on  obtient  ainsi  l'aldéhyde  G^^H^^O^, 
dont  la  formule  de  constitution  est  analogue  à  celle  que 
j'ai  démontrée  (I^®  Partie,  Ghap.   III)  pour  l'aldéhyde 
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dérivé  de  Tanétho],  et  est  par  suite 

La  préparation  peut  se  faire  en  suivant  le  procédé  décrit 
pour  Taldéhyde  paraméthoxjhydratropique. 

Toutefois,  j'ai  déjà  fait  remarquer,  à  propos  de  ce  dernier 
aldéhyde,  qu'en  opérant  en  solution  alcoolique  il  se  forme 
toujours  une  certaine  quantité  d'acétal.  Cet  inconvénient 
se  produit  ici  encore  plus  nettement  ;  et  c'est  en  préparant 
cet  aldéhyde  méthylène  3.4  dioxyhydratropique  que  je 
me  suis  aperçu  de  celte  formation  d*acétal,  dont  je  ne  m'é- 
tais pas  rendu  compte  lout  d'abord  avec  Tanétliol. 

Lors  donc  qu'on  précipite  par  l'eau  la  solution  alcoo- 
lique de  l'aldéhyde  après  l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde 
de  mercure,  on  remarque  que  le  produit  qui  se  sépare  ne 
se  combine  que  partiellement  au  bisulfite  de  soude, 
laissant  un  résidu  liquide  formant,  dans  certains  cas, 
4o  à  5o  pour  loo  du  produit  total.  De  plus,  cet  acétal 
parait  plus  stable  que  celui  de  l'aldéhyde  paramélhoxyhy- 
dratropique,  et  ne  peut  guère  èire  décomposé  que  par 
Faction  à  chaud  des  acides  étendus,  ce  qui  entraîne  tou- 
jours une  certaine  perte. 

On  évite  très  facilement  cet  inconvénient  en  rempla- 
çant l'alcool  par  l'éther.  Ce  dernier  doit,  du  reste,  contenir 
une  quantité  d'eau  au  moins  égale  à  celle  qui  est  néces- 
saire pour  la  formation  de  l'acide  hypoiodeux 

J'ai  observé,  en  effet,  qu'avec  l'éther  anhydre  la  réac- 
tion est  toute  différente  et  ne  conduit  pas  à  la  formation 
d'aldéhyde.  Ceci  confirme  l'existence  du  composé  intermé- 
diaire formé  par  l'addition  de  l'acide  hypoiodeux  au  com- 
posé primitif  (anélhol,  isosafrol,  etc.). 

La  solubilité  de  l'eau  dans  l'éther  est  d'ailleurs  plus 
que  suffisante  pour  obtenir  ce  résultat,  sans  employer 
plus  de  dissolvant  que  dans  le  cas  de  l'alcool. 
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Voici  la  marche  exacte  d'une  opération  dans  ces  nou- 
velles conditions  : 

On  dissout  loo^  d'isosafrol  dans  5oo*^™'  d'élher  (privé 
d'alcool  et  saturé  d'eau);  on  ajoute  i4o8  d'oxyde  jaune 
de  mercure,  puis  de  l'iode  par  petites  quantités  en  agitant 
constamment.  On  s'arrête  lorsqu'on  a  employé  i^^  d'iode 
pour  i™°*  d'îsosafrol;  pour  plus  de  sûreté,  on  peut  en 
ajouter  un  petit  excès. 

Après  refroidissement  complet,  on  sépare  par  décanta- 
tion le  liquide  qui  surnage  le  dépôt  de  biiodure  de  mer- 
cure; on  essore  ce  dernier  à  la  trompe  en  le  lavant  avec 
un  peu  d'éiher. 

Les  liqueurs  éthérées  réunies  sont  distillées  au  bain- 
marie^  après  avoir  été  additionnées  d'une  quantité  suffi- 
sante de  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  (j'em- 
ploie, pour  looS  d'aldéhyde,  aoo*^"*'  de  solution  de 
bisulfite  de  soude  à  3o6  de  SO^  environ  pour  loo^™')  et 
d'un  peu  d'iodure  de  potassium  nécessaire  pour  maintenir 
en  dissolution  le  sel  mercurique  retenu  par  Téther. 

La  plus  grande  partie  de  l'éther  ayant  passé  à  la  distilla- 
tion, on  agite  vivement  le  résidu  pour  effectuer  la  combi- 
naison de  l'aldéhyde  avec  le  bisulfite.  On  égoutte  la  masse 
cristalline  pour  la  débarrasser  de  l'excès  de  solution  de 
bisulfite,  et  on  la  dissout  dans  looo^'^'  d'eau  distillée  au 
bain-marie  bouillant;  on  filtre  sur  un  papier  mouillé.  Les 
impuretés  restent  sur  le  filtre  avec,  quelquefois,  un  peu 
d'aldéhyde  non  combiné.  On  reprend  ce  résidu  sirupeux 
par  un  peu  de  bisulfite,  et  l'on  a  alors  la  totalité  de  l'al- 
déhyde à  l'état  de  combinaison  bîsulfitique. 

Le  rendement  est  très  voisin  du  rendement  théorique. 

L'isosafrol provenant,  comme  on  sait,  delà  transforma- 
tion isomérique  du  safrol  sous  l'influence  de  la  potasse, 
contient  toujours  une  certaine  proportion  de  safrol,  à 
moins  qu'il  n'ait  subi  des  distillations  suffisantes  et  très 
soignées.  La  présence  de  cette  impureté  ne  nuit  pas  à  la 
préparation  de  l'aldéhyde  ;  le  safrol  donne,  en  effet,  avec 
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Tacide  hjpoiocleux,  un  composé  d'addition  qui  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite  et  reste  comme  résidu.  Il  n'^est 
donc  pas  nécessaire  de  partir  d'isosafrol  pur;  bien  plus, 
la  préparation  de  Taldéhyde  peut  donner  un  renseigne- 
ment assez  précis  sur  la  teneur  du  produit  en  isosafrol. 

La  combinaison  avec  le  bisulfite  est  purifiée  par  une 
cristallisation  dans  l'eau  chaude,  puis  décomposée  par  le 
carbonate  de  soude  k  Tébullition. 

L'aldéhyde  méthylène  3.4  dioxyhydratropique  est  un 
liquide  incolore,  très  réfringent,  inodore  à  froid,  émet- 
tant à  chaud  des  vapeurs  très  piquantes.  Sa  saveur  est 
désagréable  et  brûlante. 

Il  bout  à  279^-280^  et  peut  être  distillé  h  la  pression 
ordinaire  sans  altération;  il  est  lentement  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau. 

Il  est  sensiblement  insoluble  dans  Teau,  très  soluble 
dans  Tâlcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans 
Téther  de  pétrole.  Sa  densité  à  1 5°  est  1 ,  2o3. 

L'analyse  confirme  la    formule  C^'^H^^O^,   comme  le 

montrent  les  chiil'res  ci-dessous  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»H»»03. 

c 67,33  67,41 

H 5,74  5,62 

Oxydé  par  Toxyde  d'argent  en  milieu  alcalin,  l'aldé- 
hyde méthylène  3 . 4  dioxyhydratropique  donne  l'acide  cor- 
respondant. Par  le  mélange  chromique,  on  obtient  Tacé- 
topeCH20f,,,=  C«H3  — CO  =  CH». 

Combinaison  bisulfi tique 

Ce  composé  se  prépare  avec  la  plus  grande  facilité  par 
simple  mélange  de  Taldéhyde  avec  la  solution  concentrée 
de  bisulfite  de  soude.  On  le  purifie  aisément  en  profitant 
de  la  propriété  qu'il  a  de  se  dissoudre  abondamment  dans 
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Teau  cliaude  et  d'être  peu  soluble  à  froid  (environ 
5  pour  loo  à  it=  i5°). 

Il  possède  les  propriétés  générales  données  pour  lacom-< 
binaison  bisulfîtique  de  Taldéhyde  paraniéihoxjhydratro- 
pique. 

J^y  ai  dosé  seulemeni  le  sodium 

Calculé 
.     pour 
Trouvé.  C^^H'OQ^SO^  NaH. 

Na  pour  loo  8.20  8,22 

Oa;mze  CH=' Of3,„=  C- Hf.,  -  CH<^^U'_  ^^Qjj.  -  Il 

se  prépare  comme   Toxime  de  Taldéhyde  paraméihoxy- 

hydratropique,  dont  il  possède  les  propriétés  générales.  Il 

est  cependant  plus  soluble  dans  Téther  que  ce  dernier.  Il 

fond  à  71'*. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C»«Hi»02=  AzOH. 

Az  pour  100 7,14  7,25 

â.  Acide  méthylène  3.4  diozyhydratropique 

Cet  acide  se  prépare  en  oxydant  Taldéhyde  correspon- 
dant par  l'oxyde  d'argent  en  milieu  alcalin.  On  peut 
suivre  le  modus  faciendi  indiqué  pour  l'acide  paramé- 
ihoxybydratropique  (1"  Partie,  Cliap.  IV),  mais  les  rende- 
ments ne  sont  jamais  aussi  élevés,  environ  5o  pour  100 
seulement.  Une  portion  de  l'aldéhyde  se  résinifie^  une 
autre  partie,  plus  faible,  est  oxydée  plus  profondément  et 
convertie  en  acétone  CH^O^  =  C'H^  —  CO  —  CH^. 

Les  rendements  sont  meilleurs  (environ  ^o  pour  100) 
en  employant  les  modiGcations  suivantes  : 

On  dissout  Taldéhyde  dans  six  a  sept  fois  son  volume 
d'éther,  et  l'on  ajoute  Toxyde  d'argent  bien  lavé  et  délayé 
dans  une  quantité  d'eau  représentant  vingt  fois  le  poids 
de  Taldéhyde.  D^autre  part,  on  dilue  dans  cinq  fois  son 
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poids  d'eau  une  quantité  de  lessive  de  soude  égale  k  la 
quantité  d'aldéhyde,  et  on  l'ajoute  par  petites  quantités, 
jcm»  ^  2*^™'  à  la  foix,  au  mélange  d^aldéhyde  et  d'oxyde 
d'argent. 

On  agite  avec  soin  après  chaque  addition  et  l'on  main- 
tient dans  l'eau  froide  le  vase  où  se  fait  Poxydation. 
L'opération  doit  être  conduite  très  lentement  et  en  évitant 
tout  échauffement  ;  c'est  là  une  des  conditions  de  réussite. 

Finalement  on  distille  Tétlier;  on  filtre  pour  séparer 
l'argent  réduit  et  l'on  sursature  le  liquide  Qllré  par  Tacide 
chlorhydriqiie.  L'acide  méthylène  3.4  dioxyhydratro- 
pique,  peu  soluble,  se  précipité. 

Dans  cette  oxydation  de  l'aldéhyde  méthylène  dioxy- 
hydralropique,  il  se  forme  toujours  une  petite  quantité  de 
l'acétone  CH2  02=  G'H^  —  CO  —  CH»,  dont  une  partie 
est  retenue  sur  le  filtre  avec  l'argent  réduit. 

On  purifie  l'acide  d'abord  par  dissolution  dans  le  carbo- 
nate de  soude  et  précipitation  par  HCI,  puis  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'éther  ordinaire  additionné  d^éther 

de  pétrole. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»H>»0*. 

G 61,89  61,86 

H 5,3o  5,10 

Le  titrage  par  l'eau  de  baryte,  avec  la  phtaléine  comme 
indicateur,  m'a  donné  comme  équivalent  194^  c'est  le 
chiffre  théorique  pour  C*®H*®0*  nionobasique. 

Cet  acide  fond  à  80®  (son  isomère,  l'acide  méthylène- 

hydrocafréiqueCH2  0f3,^  =  C«H3— CH2  — CH^—CO^H 
fond  à  84"). 

II  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  (moins  tic 
o,3o  pour  100  à  t=i2°),  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  à  peu  près  insoluble 
dans  l'éther  de  pétrole. 

Oxydé  par  le  mélange  chroraique,  il  donne  l'acétone 
CH202=  C«H3  —  CO  —  CH3. 
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L'oxydation  par  le  periuangaiiaie  de  potassium  donne 
Tacide  pipéronique. 

Il  cristallise  en  prismes  appartenant  au  syslème  clino- 
rhombique  (Wyrouboff)  {fig>  2). 

Faces  : 


/?  (001),    /n  (110), 
o*  (  loi),     al  (Toi), 
0,7877  :  1   :  o,58i3; 

Fig.  2. 


g^  (120), 
e^  (on  ). 
Y=«9"23'. 


m. 


m  y 


Angles. 


Calculés. 


Mesurés. 


m  m  (lïo  1 10) 

107. 10 

107 

m  g^  (no  120) 

160.33 

160 

mp    (no  001) 

90.29 

90.30' 

p  0*    (OOÏ    lOï) 

» 

*l42 

p  a*   (001  Toi ) 

» 

•141.32 

p  e^  (001  on  ) 

» 

*i49.5o 

Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  sjmélric. 
Bissectrice  aiguë  négative  faisant  un  angle  dé  ap^So'  avec 
l'axe  vertical  dans  Y  obtus.  Biréfringence  forte.  Dispersion 

notable  p  ^  <'  (*)• 

Sels,  —  Les  divers  sels  de  l'acide  méthylène  3.4  dîoxy- 
hydrairopique  ont  sensiblement  les  mêmes  solubilités  que 
les  sels  correspondants  de  Tacide  paraméthoxyhydratro- 
pique. 

La  solution  à  j^  de  Tacide,  exactement  saturée  par  la 
soude,  précipite  par  Tazotate  d'argent,  par  le   sulfate  de 

(  ^  )  Ces  déterminations  cristallographiques  sont  dues  à  i'obligeance 
de  M.  Wyrouboff,  ainsi  que  celles  de  l'acide  paraméthoxyhydra tro- 
pique {voir  I"  Partie,  Ghap.  IV). 
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cuivre,  par  Tazotate  mercureux,  par  le  perchlorure  de  fer 
(le  précipité  se  redissout  à  chaud  en  donnant  une  liqueur 
rouge),  ne  précipite  pas  par  l'acétate  neutre  de  plomb.- 

La  solution  à  -^  précipite  par  Tacétate  neutre  de 
plomb. 

La  solution  à  ■—■  précipite  par  le  sulfate  de  zinc  (préci- 
pité amorphe),  et  précipite  lentement  par  le  chlorure  de 
calcium. 

Le  sulfate  de  magnésium,  le  chlorure  de  baryum,  les 
sels  de  potassium  ne  précipitent  pas. 

Sel  ammoniacal,  —  On  l'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  éthérée 
de  l'acide.  Il  se  dépose  en  tablettes  rhomboïdales,  inco- 
lores, très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Il  t^st  très  peu  stable;  exposé  à  l'air,  il  perd  de  l'ammo- 
niaque. Il  est  totalement  et  très  rapidement  décomposé 
en  solution  aqueuse  à  la  chaleur  du  bain-marie  bouil- 
lant  :  Tammoniaque  est  complètement  éliminée. 

Sel  de  sodium  C*oH«0*Na  -f-  SH^O.  —  Ce  sel  a  été 
obtenu  anhydre  de  la  façon  suivante  : 

On  dissout  i^'^de  l'acide  dans  une  solution  aqueuse  de 
carbonate  de  sodium,  on  évapore  àsiccilé  au  bain-marie; 
on  reprend  par  l'alcool  absolu,  on  filtre  pour  séparer  l'excès 
de  carbonate  de  sodium,  et  Ton  ajoute  de  l'éther  jusqu^à 
louche,  à  la  solution  filtrée.  Le  sel  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores. 

En  le  redissolvant  dans  la  plus  petite  quantité  possible 
d'eau  djstillée,  et  laissant  évaporer  à  Fair  libre,  on  obtient 
le  sel  cristallisé  avec  SH^O. 

Le  dosage  de  l'eau  et  du  sodium  a  donné  les  résultats 

suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C^»  H9  0<  Na  +  3  H»  O. 

H*0  pour  100 20,09  20,00 

Na  »        8,59  8,52 

Sel  de  calcium  (C^«H»0^)'^Ga  +  aH^O.    -  S'obtient 
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en  saturant  l'acide  avec  du  ctirbonate  de  chaux,    fil 
la  solulioii  et  latssanl  cristalliser. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  dans  la  prO})Ortic 
3  pQur  loo  environ  à  t=  ii°;  il  est  également  ur 
soluble  dans  l'alcool  à  90". 

Calculé 

Trouvé.      (C'H'O'j'CaH- 

H'O  pour  100 7,57  7,79 

Ga  «       8,63  8,66 

Sel  de  cuwre  {C"'H»0*)^Cu.  -  Se  prépaie  aisé 
par  double  décomposition  entre  le  sel  de  soude  et  u 
de  cuivre  soluble.  Ainsi  précipité,  il  est  amorphe 
l'obtient  cristallisé,  en  Gnes  aiguilles  vertes,  en  refrt 
sanl  lentement  sa  solution  saturée  dans  l'eau  bouillai 

II  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'eau,  même  t 
lame. 

Calculé 


Ou  pour  ino i4|t7  14,22 

Sel  d'argtrtt  CHSC*  Ag.  —  On  précipite  le  s 
sodium  par  une  solution  d'azotate  d'argent;  on  oi 
un  précipité  volumineux  de  petites  aiguilles  blanihi 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'°H»0'Ag. 

Ag 3^,7f  35,79 

L'acide  niéthylène  3.4  dioxyiijdratropi(|ue,  ayai 
carbone  asymétrique  dans  sa  molécule,  doit  possi^c 
pouvoir  rolaioire.  L'acide  înactif  que  l'on  obtient  en 
tant  de  l'isosalrol  est  en  elTi't  dédoublable  en  îsoi 
optiques  au  moyen  des  sels  de  morphine  :  le  sel  de  1' 
gauche  est  le  moins  soinble  dans  l'eau.  On  pourra' 
répétant  les  cristallisations  un  nombre  de  fois  suffi 
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arriver  à  obtenir  l'acide  gauche  à  Tétai  pur,  en  opérant 
comme  je  l'ai  fait  pour  l'acide  paramélhoxyhydrairopique 
(P^  Partie,  Chap.  IV).  Etant  parti,  pour  effectuer  cette 
séparation,  d'une  quantité  de  matière  trop  faible,  je  n'ai 
pas  isolé  Tacide  gauche  tout  à  fait  pur.  J'ai  pu  constater 
seulement  que  son  pouvoir  rolatoire  est  assez  élevé,  éga- 
lant au  moins  celui  de  Tacide  paraméthoxyhydrairopîque, 
et  que  les  sels  de  Tacide  actif  ont  un  pouvoir  rotaioire 
faible  et  de  sens  inverse  de  celui  de  Tacide  dont  ils  dé- 
rivent. 

3.  Méthylène  3.4  dioxyacétophénone. 
GH«0?3,^)  =  G«Hf^)  —  GO-  CH3. 

L'aldéhyde  et  l'acide  dérivés  de  Tisosafrol  oxydés  par  le 
mélange  chromique  donnent  le  méthylène  3.4dioxyacéto- 
phéi^oiie. 

Ë  opération,  conduite  comme  il  a  été  indiqué  pour  le 
paraméthoxyacétophénone,  ne  donne  pas  de  très  bons 
résultats.  On  la  modifie  avantageusement  comme  suit  : 

On  dissout  3oS  de  bichromate  de  potassium  dans 
200*^™'  d'eau  5  on  ajoute  iS^  d'acide  sulfurique  et  on  laisse 
refroidir  complètemi^nt.  On  ajoute  alors  56  d'aldéhyde 
méthylène  dioxyhydralropique.  La  réaction  commence 
aussitôt*,  la  liqueur  brunit  et  s'échauffe.  On  agite  très  fré- 
quemment pendant  i  heure,  puis  on  laisse  encore  en  con- 
tact pendant  12  heures.  La  liqueur  est  ensuite  épuisée  à 
l'éiher.  Ce  dernier,  lavé  d'abord  à  l'eau  pure,  puis  à  l'eau 
additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  soude,  et  Cnale- 
ment  à  l'eau  pure,  est  ensuite  évaporé. 

Le  résidu  est  le  méthylène  dioxyacétophénone.  Les  ren- 
dements sont  d'environ  5o  pour  loo. 

Il  peut  arriver  qu'une  petite  quantité  d'aldéhyde  reste 
non  attaquée,  on  l'élimine  en  le  combinant  au  bisulfite  de 
soude  et  dissolvant  dans  l'eau  chaude  la  combinaison 
formée. 
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On  achève  la  purification  de  racélone  par  cristallisa  lions 

dans  Tcllier. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»H«03. 

G 66,02  65,85 

H 4,93  4,88 

Cet  acétone  avait  été  préparé  anlérieureinent  par  ébul- 
lition  de  la  paracotoïne  avec  une  solution  de  potasse  (*), 
et  par  oxydation  delà  protocoioïne  par  le  permanganate 
de  potassium  (2). 

Il  fond  à  87«-88«. 

Il  est  très  sol uble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  un 
peu  moins  sol  uble  dans  Téther  et  dans  l'alcool  froid, 
presque  insoluble  dans  Téther  de  pétrole;  Tean'haui liante 
le  dissout  un  peu. 

Il  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude. 

4f.  Acide  méthylène  3.4  dioxyphénylglyozylique. 

GH20f3,4)=G6Hf^)  — GO  — G02H. 

Cet  acide  s'obtient  en  oxydant  le  méthylène  dioxyacé- 
tophénone  par  le  permanganate  de  potasse  en  liqueur 
alcaline,  en  observant  exactement  la  marche  que  j'ai  indi- 
quée pour  la  préparation  de  Tacide  paraméthoxyphényl- 
glyoxylique  (P®  Partie,  Chap.  V), 

L'acide  obtenu  fonda  i45®. 

Le  titrage  à  l'eau  de  baryte,  avec  la  phtaléine  comme  indi- 
cateur, m'a  donné  comme  équivalent  194^21  (théorie  :  ig4)- 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  Ciamician  et  Silber  dans 
l'action  du  permanganate  de  potassium  alcalin  sur  l'iso- 
safrol  (^). 

II  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  assez  altérables  à  Tair 
et  à  la  lumière,  comme  l'acide  paraméthoxyphénylglyoxy- 
lique. 

(  *  )  JOBST,  Hesse,  Liebig's  Annalen,  t.  CXCIX,  p.  35. 
(')  Ciamician  et  Silber,  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXIV, 
p.  2989. 
(3)  Berichte  d,  d.  chem.  Gesellsch. y  t.  XXIII,  p.  1161. 
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Il  est  un  peu  solable  dans  Teau  froide  (i<,25  environ 
dans  100*"  d'eau  k  t  =  \j°)^  très  soluble  dans  Peau 
chaude,  très  soluble  également,  dans  Talcool  et  Péther. 

Aux  propriétés  signalées  par  Ciamiciau  et  Silber 
j'ajoute  ce  qui  suit  : 

Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble. 

La  solution  aqueuse  de  Pacide,  saturée  a  froid,  préci-^ 
pi  te  abondamment  par  le  réactif  Denigès  (HgO  dissous  dans 
SO*H^  en  excès). 

Elle  précipite  également  par  Pacélate  neutre  de  plotnb, 
par  Pazotate  mercureux,  par  Pazotate  d'argent. 

Toutes  ces  propriétés  appartiennent,  comme  ou  Pa  vu, 
à  l'acide  paraméthoxyphénylglyoxylique. 

La  précipitation  de  Pazotate  d'argent  est  une  réac- 
tion qui  parait  assez  spéciale  aux  acides  de  cette  forme 
R  —  CO  —  CO^H,  et  peut  être  utilisée  avec  avantage  pour 
les  séparer  dans  un  mélange  d'acides  organiques;  peu 
d'entre  eux,  en  effet,  possèdent  la  propriété  de  précipiter 
Pazotate  d'argent  sans  avoir  au  préalable  été  neutralisés 
par  une  base. 

CHAPITRE  II. 

OXYDATION  DE   l'iSOMËTUYLëUGÉNOL. 

« 

1.  Aldéhyde  diméthoxy  3.4  hydratropique. 

* 

(GH»0  )?,,,,  =  C«Hfn-CH<^^55^ 

J'ai  déjà  fait  remarquer  que,  lorsqu^on  fait  agir  l'iode 
et  l'oxyde  de  mercure  sur  certains  corps  renfermant, 
outre  la  chaîne  propénylique,  une  ou  plusieurs  fonctions 
pbénol  libres,  il  peut  arriver  que  la  réaction  ne  s'exerce 
pas  normalement  et  ne  donne  pas  naissance  k  un  aldé- 
hyde. 

C'est  le  cas  pour  Pisoeugénol,  que  j^avai»  choi»i 
d'abord  comme  sujet  d'étu'le,  et  qui  ne  ni*a  pas  donné 
de  bons  résultats.  J'ai  été  obligé  de  mélliyler  la  fonction 
phénol  qn'il  contient,  et  c*est  sur  Pisométhyleugénol  que 
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j^ai   ensuite  continué  l'étude  de  la   réaction  dont  il   est 
question  ici. 

L'isométhyleugénol  donne  alors  Taldéhyde  dimé- 
thoxyliydratropique.  La  préparation  s'efiectue  exactement 
comme  celle  de  l'aldéhyde  dérivé  de  l'isosafrol.  La  pré- 
sence du  méthyleugénol  qui  accompagne  souvent  Tisonié- 
tliylcugénol  ne  gêne  pas  la  réaction. 

Toutefois,  la  combinaison  bisulfitique  de  Taldéhyde 
diméthoxyhydratropique  étant  extrêmement  soluble  dans 
l'eau,  on  ne  peut  songer  à  opérer  des  cristallisations  aussi 
facilement, que  pour  les  aldéhydes  précédemment  étudiés. 
La  purifîcation  de  l'aldéhyde  se  fait  alors  en  répétant 
autant  qu'il  est  nécessaire  la  dissolution  dans  la  plus 
petite  quantité  possible  de  bisulfite  et  la  décomposition  | 
subséquente  par  le  carbonate  de  sodium.  On  arrive  assez  I 
aisément  à  obtenir  Taldéhyde  suffisamment  pur  pour 
qu'il  cristallise. 

Des  aldéhydes  que  j'ai  étudiés,  c'est  le  seul  que  j'aie 
obtenu  à  l'état  cristallisé. 

On  achève  alors  la  purification  par  cristallisation  dans 
l'étber  de  pétrole  bouillant. 

A  propos  de  la  décomposition  de  la  combinaison  bisul- 
fitique de  l'aldéhyde  diméthoxyhydratropique  par  le  car- 
bonate de  soude  se  place  ui^  observation  assez  impor- 
tante qui,  du  resie,  intéresse  les  antres  aldéhydes  déjà 
étudiés,  quoique  à  un  moindre  degré. 

Pour  séparer  Taldéhyde  combiné  au  bisulfite  de  soude, 
il  suffit  de  faire  bouillir  pendant  quelque  temps,  i  heure 
par  exemple,  la  solution  de  la  combinaison  bisulfi- 
tique, avec  un  excès  de  carbonate  de  soude,  en  opérant 
avec  un  réfrigérant  à  reflux  pour  éviter  Tentrainement 
possible  de  Taldéhyde  par  la  vapeur  d'eau.  Mais  avant 
d'opérer  ainsi,  je  me  contentais  d'ajouter  le  carbonate  de 
soude  à  la  solution  chaude  de  la  combinaison  bisulfitique, 
puis  je  laissais  refroidir.  Or,  on  observe  alors  qu'une 
partie  de  l'aldébyde  libéré  se  redissout  pendant  le  refroi* 
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dissement  ;  et  en  particulier  avec  l'aldéhyde  diméthoxyhy- 
dra tropique  la  quantité  qui  se  redissout  est  très  considé- 
rable, ssLïifS  doute  à  cause  de  la  grande  solubilité  de  sa 
combinaison  bisulfitique. 

On  peut  expliquer  ce  fait  en  supposant  que  le  carbonate 
de  soude  et  la  combinaison  bisulfitique  réagissent  en  don- 
nant de  Taldéhyde  libre,  du  bicarbonate  de  sodium  et  du 
sulfite  neutre  de  sodium.  Si  l'on  fait  bouillir  de  manière 
à  transformer  le  bicarbonate  en  carbonate,  l'aldéhyde  ne 
se   redissout   pas,   les   choses   restent   telles   pendant   le 
refroidissement^  mais  si  Ton  refroidit  avant  que  le  bicar- 
bonate soit  décomposé,  la  réaction  inverse  se  produit,  il 
se  reforme  du  bisulfite  et  du  carbonate  neutre,  et  l'aldéhyde 
se  redissout,  grâce  au  bisulfite  avec  lequel  il  se  combine. 
Cette  explication  parait  justifiée  par   Texpérience  sui- 
vante : 

Â  une  solution  de  2^  de  bisulfite  neutre  de  sodium 
dans  20*^°*"  d^eau,  on  ajoute  oS,5o  d'aldéhyde  diméthoxy- 
hydratropique  ]  d'autre  part,  à  une  solution  de  2^  de 
bicarbonate  de  sodium  dans  4o*^°^'  d'eau,  ou  ajoute  éga- 
lement oS,5o  du  même  aldéhyde.  Dans  les  deux  solutions 
l'aldéhyde  reste  intact;  quelle  que  soit  la  durée  de  l'expé- 
rience, il  n'y  a  pas  dissolution.  Mais,  si  l'on  mélange  les 
deux  liqueurs,  on  voit  peu  à  peu  l'aldéhyde  disparaître 
et  se  dissoudre  en  totalité.  L'équation  suivante  exprime 
vraisemblablement  la  réaction  : 

G08  NaH  -nSO^Naî  -hG"Hi*0» 
=  G"  Hi*  03  SO»  Na  H-+- G03  Na^ 

En  portant  cette  solution  à  100**,  elle  se  trouble;  en 
refroidissant  aussitôt,  elle  s'éclaircit.  Si  l'on  maintient 
l'ébullition  pendant  un  temps  suffisant,  3o  minutes  à 
I  heure,  le  bicarbonate  est  complètement  transformé  en 
carbonate  ;  il  ne  reste  plus  alors  qu'un  mélange  de  carbo^ 
nate  neutre,  de  sulfite  neutre  et  d'aldéhyde,  et  par  suite 
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la  formation  du  bisulfite  et  la  redîssolutioii  de  Taldéhyde 
ne  sont  plus  possibles. 

L'aldéhyde  diméthoxyhydra tropique  fond  à  44°*  H  est 
soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme;  peusoluble 
dans  Téther  de  pétrole  froid ,  un  peu  soluble  à  chaud. 

Il  -est  insoluble  dans  Peau  froide,  et  n'est  pas  entraîné 
sensiblement  par  la  vapeur  d'eau  bouillante. 

Sa  saveur  est  nauséeuse  et  brûlante. 

L^analyse  m'a  donné  les  chi lires  suivants  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C"H»<03. 

Gpourioo. fi???!  68,04 

H         )»         7,18  7,21 

Oxydé  par  Poxyde  d'argent  en  liqueur  alcaline,  il  donne 
Tacide  correspondant 

Par  le  mélange  chromique  ou  obtient  l'acélone 
(GH30)|,4  =  G«Hfi)  — GO  — CH3. 

Son  oxime  se  prépare  comme  ceux  des  aldéhydes  pré- 
cédents  et    présente   des  propriétés  analogues  ;    il  fond 

à  77". 

2.  Acide  diméthoxy  3.4  hydratropique. 
(GH»0)f,,»,=  C«H»„-GH((^2'  +H«0. 

Cetaci(ïe  est  isomère  dé  l'acide  dîmélhylhydrocaflféique, 
lequel  a  pour  formule 

(GH30)?3,4)  =  G«H3  —  GH*  —  GH2  —  G0«  H. 

11  s'obtient  au  moyen  de  l'aldéhyde  précédemment 
étudié,  par  oxydation  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  en 
milieu  alcalin.  Le  mode  opératoire  a  été  décrit  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  paraméthoxyhydratropique  (P®  Partie, 
Chap.  IV);  il  est  inutile  de  le  répéter  ici.  Il  se  forme 
simultanément  une  petite  quantité  d'acétone 

(GH»0)5=  G6H3  — GO  — GH3. 
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L'acide  cristallise  avec  une  molécule  d'ean  qii*il   perd 

dans  le  vide  sulfurique. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»H»*0*  +  Ï12  0. 

H^O  pour  loo 7,88  7,89 

Le  dosage  du  carbone  el  de  l'hydrogène  a  été  effectué 
sur  l'acide  cristallisé,  séché  à  l'air  libre  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C>»H'<0*-+-H20. 

G  pour  100 57,66  57,89 

H         »         ;.       7,3i  7,02 

Le  titrage  à  Tea-u  de  baryte,  avec  la  phtaléine  comme 
indicateur,  sur  Tacide  cristallisé  et  hydratJ,  a  donné 
comme  équivalent  228,5  (théorie  pour  G**H^*0'* +  H^O 
monobasique  ==  228,5). 

Cet  acide  est  très  peu  soluble  dansTeau  froide,  plus  dans 
l'eau  bouillante,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther. 

Il  fond  à  60^,  lorsqu'il  est  hydraté.  Anhydre,  c'est- 
à-dire  après  dessiccation  dans  le  vide  sulfurique,  il  fond 
à  52°  et  ne  recristaUise  pas,  après  fusion,  si  on  le  maintient 
sur  l'acide  sulfurique,  même  après  amorçage  avec  1  acide 
hydralé.  Mais  si  l'on  expose  à  l'air  humide  cet  acide  fondu 
et  déshydraté,  il  recristaUise  lentement  au  furet  à  mesure 
qu'il  reprend  son  eau  de  cristallisation.  (Son  isomère, 
l'acide  diinéthylhydrocafféique,  fond,  anhydre,  à  gG**.) 

Les  sels  de  cet  acide  sont  en  général  plus  solubles  dans 
Teau  que  ceux  des  acidrs  paraméthoxyhydralropiqiie  et 
mélhylènedioxyhydratropiquiî  étudiés  précédemment. 

La  solution  de  l'acide  à  :j-^,  saturée  par  la  soude,  pré- 

*  ci  pi  te   par  l'azotate  mercureux;  le  précipité  est  soluble 

dans   un    excès    de    réactif.    Elle    ne  précipite   pas    par 

Tacéiaie  neutre  de  plomb,  par  le  sous-acétate  de  plomb, 

par  l'azotate  d'argent,  par  le  sulfate  de  cuivre. 

La   solution  à  jy  précipite  par   l'azotate  d'argent,  par 
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racétate   neutre   de    plomb ^    par    le  sulfate    de    cuivre. 

La  solution  à  -^  pt'écipile  lentement  et  surtout  après 
agitation  par  le  sulfate  de  zinc;  le  précipité  est  cris- 
tallisé. 

Sel  de  sodium  C**H*»0*Na.  —  On  dissout  l'acide 
dans  une  solution  de  carbonaie  de  soude,  on  évapore 
à  si  CCI  lé.  On  reprend  par  T  alcool  absolu  qui  sépare 
Texcès  de  carbonate  de  soude,  puis  on  précipite  la  solu- 
tion alcoolique  par  Téther. 

Le  sel  se  dépose  en  fines  aiguilles  anhydres,  incolores. 

Lorsqu'on  le  fait  recristalliser  dans  Teau,  il  recristallise 

également  anhydre. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»0«Na. 

Na  pour  100 9,91  9,91 

Sel  de  calcium  {O'H'^O^yCa  4-  2  H^O.  —  On  sature 
l'acide  par  le  carbonate  de  chaux,  on  filtre,  on  concentre 
et  on  laisse  cristalliser.  . 

Assez  soluble  dans  Teau,  un  peu  soluble  dans  Talcool 

à  9o\ 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (^C"H"0«)»Ca4-aH»0, 

H*0  pour  100 7,44  7,29 

Ga  »        '      8,02  8,09 

^  3.  Acide  dioxy  3.4  hydratropiqne. 

On  Tobtienl  en  déméthylant  Pacide  précédent  qui  est 
son  éther  diméthylique  ;  il  est  isomère  de  l'acide  hydro- 
cafTéique. 

Dans  un  ballon  de  50*^"**,  on  mélange  : 

Acide  diméthoxyhydratropique is 

Acide  iodhydrique,  D  =  i  ,5 10''^* 

Iode ro* 

Phosphore  rouge 2* 


■ 
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On  chauSe  un  peu  pour  commencer  la  réaclion,  qui 
devient  ensuite  très  vive.  Lorsque  l'effervescence  est  cal" 
mée,  on  continue  à  chauffer  au  bain-marie  bouillant  pen- 
dant 3o  minutes.  On  ajoute  alors  20^°'  d'eau,  on  filtre. 

Après  refroidissement,  on  agite  avec  de  l'éiher  le 
liquide  filtré  dans  une  ampoule  à  décantation. 

La  couche  cthérée  est  lavée  d^abord  avec  un  peu  d'eau 
pure,  puis  avec  un  peu  d'eau  additionnée  d'une  trace  de 
bisuIGte  de  soude  pour  détruire  l'iode  libre.  Quand  elle 
est  devenue  incolore,  on  l'évaporé  à  l'air  libre.  Il  reste  une 
masse  sirupeuse  qui  ne  cristallise  parfois  qu'au  bout  d'un 
temps  très  long. 

Les  eaux  mères  et  les  eaux  de  lavage  de  cette  préparation 
doivent  être  épuisées  à  plusieurs  reprises  à  l'éther;  la 
grande  solubilité  dans  l'eau  de  l'acide  dioxyhydratropique 
rend  en  effet  très  longue  son  extraction  par  l'éther. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  ne  cristallise 
que  très  lentement;  cependant  il  n'est  pas  liygroscopique. 
Il  est  également  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
insoluble  dans  Téther  de  pétrole. 

Il  fond  à  97^.  11  doit  à  ses  deux  fonctions  phénol  des 
propriétés  réductrices  très  énergiques;  il  s'oxyde  en  effet 
avec  la  plus  grande  facilité. 

L'addition  d'un  alcali  à  sa  solution  aqueuse  suffit  pour 
provoquer  cette  oxydation;  la  liqueur  prend  aussitôt  une 
couleur  rouge-acajou  qui  rappelle  celle  des  solutions 
d'acide  gallique  dans  les  mêmes  conditions. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer 
une  coloration  vert  foncé  qui  devient  ensuite  brunâtre. 
Elle  réduit  immédiatement  l'azotate  d'argent  à  froid.  Elle 
ne  précipite  pas  Tazotate  mercureux  à  froid,  mais  elle  le 
réduit  à  chaud;  elle  précipite  l'acétate  neutre  de  plomb. 

Calculé 
pour 
Analyse.  Trouvé.  C9H>"0<. 

G 59 ,  3o  59 ,  34 

H 5,5i  5,i9 
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Il  est  impossible  de  litrerT acide  alcalimélrîquement,  à 
cause  de  l'oxydation  qui  se  produit  au  contact  des  alcalis  : 
la  coloration  brune  qui  eu  résulte  empêche  de  saisir  le 
virage. 

4.  Diméthozy  3.4  acétophénone. 
(CH»0)?j,4)=G«H3— GO  — GH». 

L'aldéhyde  et  Tacide  dimélhoxyhyJratropiques  oxydés 
par  le  mélange  chromique  donnent  le  dimélhoxyacélo* 
phénone. 

L'opération  se  fait  en  suivant  les  indications  données 
pour  la  préparation  du  méthylène  dioxyaçélophénone 
(2*  Partie,  Chap.  I). 

Ce  corps  a  déjà  été  signalé  par  Neilzel  (  '  )• 

Le  point  de  fusion,  48",  et  les  solubilités  dans  les  divers 
colorants  s'accordent  avec  les  propriétés  signalées  par 
Neiizél. 

Il  ne  se  combine  pus  au  bisulfite  de  soude. 

Acide  diinéthoxj  Z,^ pliénjlglyoxjliq lie 

(GHaO)?8,4)=.G6H(,)-GO-G08H.  ^  ; 

L'acétone  précédent,  traité  comme  il  a  été  indiqué  pour 
la  préparation  de  Tacide  paraméthoxyphénylglyoxylique 
(1'®  Partie,  Cliap.  V),  donne  Vacide  dimélboxypbénylgly- 
oxylique. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  identique  à  celui  «obtenu  par 
Ciamician  et  Silbcr  dans  l'action  du  permanganate  de  po- 
tassium alcalin  sur  risomélhyleugénol  (2).  11  fond  a  i38^® 
et  présente  les  mêmes  solubilités  que  celles  indiquées  par 
les  Auteurs  précédents.  Le  dosage  par  la  baryte  en  présence 
de  phtaléine  m'a  donné  pour  équivalent  209,9  (théorie 
pour  C*®H'*0'*  monûbasique  =  210). 

J'ai  constaté  en  outre  que,  comme  les  acides  analogues 
précédemment  étudiés,  acides  paraméthoxypbénylglyoxy- 
liques    et    métliylènedioxypliénylglyoxylique,    il    déplace 

(')  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXIV,  p.  2864. 
(')  Berichte  d.  d.  chem,  Gesellsch.,  t.  XXIII,  p.  ii66.- 
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Tacide  azotique  de  Tazotate  dWgent  et  de  Pazotate  mercu- 
reux  en  donnant  des  précipités  de  sel  d'argent  et  de  sel  de 
mercure  très  peu  solubles  dans  Feau  froide. 

CHAPITRE  III. 

OXYDATION   DE   l'iSOAPIOL. 

i.  Aldéhyde  diméthozyméthylènediozyhydratropiqne. 
(CH»0)«.CH«0»=C6H  -  CH<^^îi^. 


\CH 


s 


I/isoapiol  traité  par  Tiode  el  i^oxyde  jaune  de  mercure 
donne  l'aldéhyde  correspondant. 

La  préparation  se  fait  en  suivant  1rs  indications  données 
pour  Taldéhyde  mélbyîènedioxyhydralropique  (a*  Partie, 
Chap.  I). 

Cet  aldéhyde  est  un  liquide  incolore,  inodore  à  froid, 
émettant  à  chaud  des  vapeurs  piq-nantes,  très  faiblement 
entraîné  par  la  :vapeur  d^eau  bouillante. 

Il  bout  vers  3o5°.  Sa  densité  h  1 5®  est  D  =  i ,  246. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dansréilier,ralcool, 
le  chloroforme,  le  benzène,  presque  insoluble  dans  Téther 
de  pétrole. 

Sa  combinaison  bisulfitique  est  assez  soluble  dans  Teau, 
moins  cependant  que  la  combinaison  bisulfitique  de  l*aldé« 
hyde  di m éthoxyhydra tropique  :  i*  se  dissout  facilement 
dans  56  d'eau  à  22°. 

L'analyse  de  Taldéliyde  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»'H»*0*. 

G 60, 4i  60, 5o 

H 6,o3  5,88 

Oxydé  par  l'oxyde  d'argent  en  milieu  alcalin,  il  donne 
l'acide  correspondant 
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Oxydé  par  le  mélange  chromique^  il  fournil  Tacélone 
(CH30)«.CH«02=  G^H  —  GO  —  CUK 

2.  Acide  diméthox3nnéthylènediozyhydratropiq[ue. 
(GH80)îCH»0«^  G6H  -  GH<^^^3^. 

La  préparation  de  cet  acide  se  l'ait  au  moyen  de  l'aldé- 
hyde correspondant  en  suivant  le  procédé  décrit  pour 
l'acide  paraméthoxyhydra tropique  (l"  Partie,  Ghap.  IV). 
Outre  l'acide,  on  oîitient  une  petite  quantité  de  l'acé- 
tone (CH30)2CH202  =  C«H3—  CO  —  CRK 

L'acide  isolé. est  purifié  par  cristallisation  dans  Peau 
bouillante.  Il  cristallise  anhydre. 

Il  fond  à  gy^.  (Son  isomère  à  'chaîne  latérale  normale 
n'est  pas  connu.) 

Il  est  très  peu  soluhle  dans  Teau  froide,  très  solubledans 
l'alcool  et  dans  Téther. 

L'analyse  a  fourni  les  chiffres  jsuivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»2H^<06. 

G 56,58  56,69 

H 5,5o  5,5£ 

Le  titrage  à  l'eau  de  baryte  en  présence  de  phlaléine 
m'a  donné  comme  équivalent  254  (théorie  pour  G*2H**0* 
monobasique  =  254). 

Sels.  —  La  solution  aqueuse  de  l'acide  à  5—,  saturée 
exactement  par  la  soude,  précipite  par  l'azotate  d'argent 
(le  précipité  se  redissout  à  l'ébullilion),  par  le  sulfate  de 
cuivre^  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  par  l'azotate  mer- 
cureux,  par  le  perchlorure  de  fer  (le  précipité  se  redis- 
sout à  chaud  en  donnant  une  liqueur  rouge  brun). 

La  solution  à  -^  précipite  par  le  sulfate  de  zinc  (le  pré- 
cipité est  amorphe).  Elle  précipite  également  par  le  chlorure 
de  calcium;  le  précipité  ne  se  forme  facilement  que  par 
frottement  avec  un  agitateur  contre  les  parois  du  tube. 


J 


Sel  de  sodùan  C*  =  B^»0*X«  —3  H'O.  — S'oblienl  pair 
satoialîon  exacte  de  Kacide  par  la  soo'^e  pare  et  évapom- 
tîon  spootanée  à  Taîr  libre. 

Il  esl  soloble  dans  Teaa  ri  ralcool. 

Caknlé 
pour 
Tr  .QTé.   0=H'»0*Xa  -r-  3 H'O. 

H^O i6,5o  i6,36 

Na 6-94  6,97 

Diméthoxyïïnéthy'knediojr}  acetophénone 

«  CH'0)«ce*o»=c«e  —  co  —  ch». 

J'aî  préparé  ce  corps  comme  le  dérivé  correspondant 
de  Taldéhyde  méthjlènediosyfajdra tropique  (II*  Partie, 
Cbap.  I),  c^est'â-dire  par  l'action  du  mélange  chromique 
sur   Taldéhyde    dimétboxjmétlijlènedioxThjdra tropique. 

Ce  corps  n'avait  pas  été  signalé  jusqu'ici. 

Il  fond  à  92*. 

Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans 
Teaa  bouillante,  d'où  il  se  dépose  par  refroidissement  de 
longifes  aiguilles  incolores.  Il  est  très  soluble  dans  le 
chloroforme,  moins  soluble  dans  Téther  et  dans  Palcool, 

presque  insoluble  dans  l'éiher  de  pétrole. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H»=0*. 

C  pour  100 58,87  58,93 

H  pour  100 5,44  5,35 

Il  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sonde. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  eu  milieu 
alcalin  en  suivant  le  procédé  déjà  signalé  plusieurs  fois, 
il  donne  Tacîde  diméilioxymélhylènedîoxypliénylglyoxy- 
lique  (CH'0)2CH202='C«H  — CO  — CO^H,  obtenu 
pour  la  première  fois  par  MM.  Ciamician  el   Silber  (*)• 

(*)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXIII,  p.  2at>4« 
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Comme  pour  les  autres  acides  de  formule  générale 

étudiés  antérieurcmenl,  j'ai  constaté  que  sa  solution 
aqueuse,  même  non  saturée  par  un  alcali,  précipite  Tazoïale 
d'argent  et  Tazotate  menureux. 

« 

CONCLUSIONS. 

I.  1*^  La  réaction  principale  qui  fait  la  base  de  ce  Tra- 
vail consiste  dans  l'action  de  Tiode  et  Toxyde  jaune  de 
mercure  sur  les  composés  cycliques  à  ciiaîne  latérale  pro- 
pénylique.  J'aî  montré  que  celte  réaction  constitue  un 
procédé  général  de  préparation  d'aldéhydes  coiuenaot 
i*'  d'oxygène  de  plus  que  le  composé  propénylique. 

Le  processus  de  la  réaction  est  expliqué  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

2(R  — CH  =  CH  -  CH»)^-HgOH-4lH-H2  0 
=  2(R  —  CHOU  —  GHr  —  GH3)H- HgP; 

2(R  -  CHOH  —  CHl  —  GH3)  H- HgO 

/0\  .  • 

=  2(R- CH  —  CH--CH3)-f- HgP-HH*0; 

/Ov 

•  /  \  ycHO 

R  _  GH  -  GH  -  GH3  =  R  _  GH^^^^jJ^  . 

La  réaction  est  générale  et  paraît  ne  comporter  d'exception 
que  pour  certains  corps  contenant  dans  le  noyau  benzé- 
nique  une  ou  plusieurs  fondions  phénol  ou  aniine  libres. 

Je  l'ai  vérifiée  avec  l'anéihol,  Tisosafrol,  Tisoniélhyleu- 
génol,  Tisoapiol. 

2®  La  même  réaction  appliquée  aux  composés  ally- 
liques  R  —  CH^  —  CH  =  CH^,  isomères  des  précédents, 
donne  également  dans  une  première  phase  nn  composé 
d'addition  avec  l'acide  hypoîodeux  ;  mais  un  excès 
d'oxyde  de  mercure  ne  détruit  pas  ce  composé;  il  n'y  a 
pas  formation  d'aldéhyde. 
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Même  lorsqu'on  lui  enlève  l'iode  par  l'azouie  d'argent, 
il  n'y  a  pas  formation  d'aldéhyde. 

3°  Le  styrolène,  C^H'^ — CH  =  CH^,  qu'on  aurait  pu 
supposer  fournir  une  réaction  tout  à  fait  analogue  aux 
composés  allyliques  Jl  —  CH^ —  CH  =  CH^,  étant  donnée 
la  forme  identique  du  groupement  . —  CH  =  CH^,  seul 
intéressé  dans  la  réaction,  se  comporte  différemment  des 
composés  allyliques,  ei  aussi  différemment  des  composés 
propényliques. 

Il  donne  comme  eux  tous  un  produit  d'addition  avec 
Tacide  hypoiodeux  ;  mais  ce  produit  d'addition  n'ejst  pas 
décomposé  par  l'oxyde  jaune  de  mercure  (différence  avec 
les  composés  propényliques);  et  lorsqu'on  le  décompose 
par  l'azotate  d'argent,  il  donne  un  aldéhyde, 

G«H5-GH*— GHO 

(différence  avec  les  composés  allyliques). 

4°  Les  composés  d'addition  de  l'acide  hypoîodeux  avec 
les-  différents  corps  que  je  viens  de  citer  :  styrolène,  com- 
posés propényliques  (anéthol,  etc.),  composés  allyliques 
(safrol,  etc.),  présentant  entre  eux  les  différences  qui 
viennent  d'être  indiquées,  ont  cependant  une  réaction 
commune  assez  intéressante;  c'est  celle  qui  permet  le 
retour  au  composé  primitif  :  elle  s'effectue  avec  le  zinc 
et  l'acide^ acétique  à  l'ébuUition. 

IL  L'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  sur 
les  composés  propényliques  constitue  un  premier  terme 
d'oxydation  régulière  :  il  y  a  fixation  d'un  atome  d'oxygène 

conduisant  à   Taldéhyde  R  —  CH<^   ,„g  . 

La  transformation  de  ces  aldéhydes  en  acides  correspon- 
dants constitue  un  deuxième  ternie  d'oxydation  : 

:  En  faisant  agir  le  mélange  chromique  sur  l'aldéhyde 
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OU  l'acide,  on  a  un   iroisiènie  terme  d'osydaiion,  l'acé- 
tone R  — CO  — CH». 

Le  permanganate  de  potassium,  en  liqueur  alcaline, 
ansforme  cet  acétone  en  acide-acélone  R  —  CO  —  CO^  H, 
latrième  terme  d'oxydation. 

Enfin  ce  dernier,  traité  par  le  permanganate  de  poias- 
uin  en  liqueur  acide,  conduit  à  l'acide  R — CO'H, 
rme  ultime  d'oxydation  de  la  chaîne  latérale  propénjr- 
que.  De  sorte  que  pour  chaque  composé  propénylique, 
1  a  la  série  d'oxydations  indiquées  par  le  Tableau  suï- 
inl,  dans  lequel  chaqtie  terme  est  fourni  par  le  précédent 
us  l'action  de  l'agent  oxydant  indiqué  en  regard  : 


R  — CH  =  CH-CH»; 
ParHgOet  I R- 


„/GHO. 


Par  Ag'O  alcalin R  — GH<^^^',"; 

Par  mélange  chromique. . .      R  -  CO  -  CH^  ; 

Par  MnO*K  alcalin R  — CO  — CO'H; 

Par  Mn 0' K  acide R  —  CO» H. 

J'ai   vérifié  que  celle  suite  régiilivre   de  réactions  est 

urnie    par    l'anétliol,    l'isosafrol,    l'isométhjileugénol, 

soapiot  ;  on  peut  la  dire  caraciérisrique  des  composés  à 

laîne  propényliqiie. 

II  est  A  remarquer  que  les  rendements  de  ces  diverses 

:ydations  ne  sont  jamais  inférieurs  à   5o  pour  100,  et 

uveul  très  voisins  du  rendement  théorique. 

III.  Au    cours   des   recherches   faites   pour  établir    la 

rniule  de  constitution  des  aldéhydes  obtenus  par  l'action 

!  l'iode  et  de  l'oxyde  de  mercure  sur  les  composés  propé- 

rliques,  j'ai  eu  l'occasion  de  relever  quelques  erreurs 

li,  ayant  passé  inaperçues  jusqu'alors,  avaient  pris  place 

ns  la  littérature  scienlinque. 

L'acide  phlorétique  avait  été  considéré  jusqu'à  présent 
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comme  différent  de  l'acide  bjdroparacoumarique*,  j^ai 
montré  par  des  preuves  nombreuses  que  ces  deux  acides 
sont  identiques,  et  que  la  formule 

0H(,)  —  G«Hf4j—  CH«—  GH«—  GO«H, 

atlrihuée  avec  raison  à  Tacide  hydroparacoumariqne,  doit 
aussi  représenter  Tacide  phlorélique.  Comme  conséquence 
de  ce  fait^  la  prétendue  synthèse  deTacide  phlorétiquepai 
Trinius,  à  parlir  de  l'acide  atropiquc,  n'est  pas  exacte. 
Ce  savant  a  obtenu  ainsi,  non  pas  Tacide  phlorétique, 
mais  un  acide  isomère,  Tacide  paraoxyhydra tropique;  j'ai 
fait  voir  par  de  nombreux  exemples  que  ces  deux  acides 
sont  différents. 

J'ai  ainsi  détruit  la  seule  objection  qui  s'opposait  à 
l'identification  de  Tacide  phlorétique  et  de  Pacide  liydro- 
paracoumarique ;  en  même  temps,  j'ai  fixé  la  formule  de 
constitution  des  aldéhydes  et  des  acides  dérivés  des  com- 
posés propényliques. 

IV.  Les  composés  les  plus  importants  obtenus  au  cours 
de  ce  Travail  sont  : 

L'aldéhyde  paraméthoxyhydratropique 

CH»0,.,-G«H^>-CH^^JJf, 

et  l'acide  correspondant-, 

L'aldéhyde  méthylène  3.4  dioxyhydratropique 

et  l'acide  correspondant; 

L'aldéhyde  dimélhoxy  3.4  hydralropique 

et  l'acide  correspondant^ 

L'aldéhyde  diméthoxyméthylène  dioxyhydratropique 

(GH3  0)«.GHîO«=G6H  — GH<^^|Jf, 
et  l'acide  correspondam. 
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le  signale  aussi  quelques  acides  intéressants  dérivés  des 
précédents  : 

L'acide  paraoxyhjdraUropique 

oh,.,-c»h^,-ch/^21"; 

L'acide  paraéthoxyhydra tropique 

C«H»0,„-C«H,\,-GH<(^2;"; 

L'acide  dioxy  3 . 4  hydratropique 

L'acide  paraméthoxyatrolaclîque 

/CO«H 
CH8  0(,)— G6H*4)  — GOH         ; 

\GH» 

un  certain  nombre  de  sels  et  quelques  dérivés  bromes  et 
iodés  de  ces  acides,  ainsi  que  quelques  oxinies  et  combi- 
naisons bisulfitiques  des  aldéhydes  signalés  plus  haut.  • 

J^ai  eu  aussi  l'occasion  de  préparer,  par  des  méthodes 
nouvelles  et  souvent  avantageuses,  des  corps  déjà  connus: 
les  cétones  de  formule  générale  R  —  CO  —  CH**,  et  les 
acides-acétones  R  —  CO  —  CO^H.  Ces  corps  dérivent  des 
composés  propényliques,  dont  il  est  question  dans  ce 
Travail,  par  transformation  de  la  chaîne  propénylique 
en  _C0  — CHS  et  —  CO  —  CO*H. 

Les  corps  de  ces  deux  séries  avaient  déjà  été  préparés, 
sauf  l'acétone  (CHsO)^  (CH20')  =  C«H  —  CO  — CH', 
dérivé  de  l'isoapiol.  Je  ne  les  ai  donc  que  peu  étudiés; 
cependant  j'ai  ajouté  plusieurs  faits  i  n  téressants  à  rhisloire 
de  quelques-uns  des  acides  R  —  CO  —  CO^H. 


kv««% 
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